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'H-NMR (750 MHz, CD,0D, 50°C): 6=
0.93 (1H, ddd, /=12, 4.5, 1.5 Hz; C(8)H),
121 (1H, qd, J=14, 4 Hz; C(9)H), 1.36—
1.40 (1H, m; C(14)H), 1.42-1.63 (8H, m;
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Abb. 2. 'TH-NMR-Mischungsexperiment von 5 (500 MHz, CD;OD): a) synthetisches Material;
aus synthetischem und

b) natiirliches Material in dhnlicher Konzentration; c) 1:1-Mischung
natiirlichem Material.

5 spiegelt die bevorzugte Disproportionierung von 4 und die
schwierige Reinigung wider. Eine ,,Diels-Alderase®, die die
konformative Flexibilitit des Substrates einschréanken konnte,
wiirde nicht nur die Entropiednderung in Richtung des
Ubergangszustands verringern, sondern ebenfalls die Dispro-
portionierung verhindern.
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C(14)H, C(15)H,, C(16)H, C(22)H,

C(23)H, und C(9)H'), 1.67 (1H, dd, J=9,

25Hz; C(6)H), 1.69-176 (4H, m;

C(20)H,, C(19)H und C(22)H'), 1.99 (1H,

br.d, /=13 Hz; C(24)H), 2.08 (1H, d, /=

11.5Hz; C(12)H), 2.09-2.12 (1H, m;

C(27)H), 220 (1H, ddd, J=125, 5.5,

1.5Hz; C(13)H), 2.20-228 (2H, m;
C(5)H und C(24)H'), 230-242 (7H, m; C(28)H,, C(27)H,
C(19)H, C(16)H, C(21)H und C(12)H’), 2.69-2.71 (1H, m;
C(10)H), 2.78 (1H, br.t, J=13 Hz; C(10)H'), 2.87 (1H, dd, J=9,
2 Hz; C(6)H'), 2.95 (1H, td, J=12.5, 5 Hz; C(13)H’), 3.03-3.06 (1H,
m; C(21)H’), 3.11 (1H, s; C(2)H), 5.25 (1H, pseudo t, J=10.5 Hz;
C(25)H), 5.38 (1H, pseudo t, /=10 Hz; C(26)H), 5.60-5.66 (2H, m;
C(17)H und C(18)H), 5.86 (1H, d, /=6 Hz; C(4)H); diastereotope
Protonen werden mit H und H' bezeichnet, wobei H' das im tieferen
Feld gelegene Proton symbolisiert; *C-NMR (188.7 MHz, CD;0D):
0=21.32 (C22), 21.68 (C19), 23.80 (C16), 26.10 (C24), 26.53 (C27),
27.12 (C9), 2750 (C14, C15 und C23), 37.81 (C28), 38.99 (C5), 42.10
(C20), 44.62 (C8), 48.77 (C10), 50.94 (C12), 54.48 (Co), 55.15 (C13),
57.04 (C21), 65.04 (C2), 124.52 (C4), 131.27 (C18), 132.59 (C25), 132.60
(C17), 133.33 (C26), 142.94 (C3); nur klar vom Rauschen unter-
scheidbare Signale sowie solche, die mit HMQC-Experimenten
zuriickverfolgt werden konnten, sind aufgefiihrt; m/z (APCI): 381
[MH*, 100%]; HR-MS: gef.: 381.3270, ber. fiir C,;H,N, [MH"]:
381.3270.

[11] Die Reaktion von 7 in Pufferlosung wurde '"H-NMR-spektroskopisch
verfolgt. Zum Zeitpunkt der Zugabe von NaBH, waren sdmtliche 7
zuzuordnenden Signale fast verschwunden. Daher kann die iiber-
wiegende Menge von 13 nicht aus der Reduktion von 7 entstanden
sein.
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Ein neuer Weg zu Heterosilsesquioxan-
Geriisten**

Frank J. Feher,* Daravong Soulivong, Frank Nguyen
und Joseph W. Ziller

Unvollstindig kondensierte Silsesquioxane wie 1 und 2[%-2
sind vielseitige Vorstufen fiir eine breite Palette von Si/O- und
Si/O/M-Geriisten. Eine Vielfalt von Heterosilsesquioxanen
14Bt sich durch Reaktionen herstellen, bei denen Si-OH-
Gruppen in neue Siloxan- (Si-O-Si) oder Heterosiloxanbriik-
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ken (Si-O-M) umgewandelt werden.>'Yl Formal leiten sich die
dabei gebildeten Produkte in nahezu allen Fillen iiber eine
Substitution von Si-Atomen durch Heteroatome von einem
Silsesquioxan-Geriist ab (z.B. 3). Wir berichten hier iiber eine
neue Methode zur Synthese von diskreten Heterosilsesqui-
oxan-Geriisten. Dabei werden Heteroatome und hetero-
atomhaltige Gruppen durch nucleophile Substitutionen an
Geriist-Si-Atomen eingefiihrt; die erhaltenen Produkte erge-
ben sich formal durch einen Austausch eines Geriist-O-Atoms
von 4 gegen ein Heteroatom oder eine andere zweiwertige
verbriickende Gruppe (5).
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Die Schliisselverbindung unserer Methode ist das Ditriflat
6, das sich in hoher Ausbeute durch Reaktion von Cy,SizO,
(4) mit Trifluormethansulfonsdure (TfOH) in nichtkoordinie-
renden Losungsmitteln wie CH,Cl, oder C4H; herstellen
14Rt.1"71 Die Triflatgruppen von 6 werden durch viele Nucleo-
phile rasch und unter vollstandiger Inversion der Konfigura-
tion an beiden Si-Zentren verdréngt. Mit difunktionellen
Nucleophilen (z.B. H,0) sind zwei Produkte méglich: zum
einen difunktionelle Derivate wie 7, die durch zwei aufeinan-
derfolgende bimolekulare Substitutionen entstehen, zum an-
deren ,kanteniiberbriickte* Produkte, die aus einer intramo-
lekularen Cyclisierung der monosubstituierten Verbindung
(wie 4) resultieren.’”) Die Cyclisierung ist gewdhnlich be-
giinstigt, wenn man die Reaktionen in verdiinnter Losung mit
den Reagentien in stochiometrischen Mengen durchfiihrt.

Die Reaktion von 6 mit Anilin liefert 8 und/oder 9 in hohen
Ausbeuten. Fithrt man die Reaktion in Toluol/Et;N mit Anilin
im UberschuBl (>4 Aquiv.) durch, bildet sich den NMR-

Spektren zufolge 8 in >95% Ausbeute. Die Struktur von 8,
die auf der Grundlage aussagekraftiger Mehrkern-NMR-
Daten, eines Massenspektrums und einer Verbrennungsana-
lyse zugeordnet wurde, wurde durch eine FEinkristall-Ront-
genstrukturanalyse bestitigt.['¥] Wie Abbildung 1 zeigt, ver-
ursacht die Plazierung von zwei C;HsNH-Gruppen in ,,En-
do“-Positionen Konformationsinderungen innerhalb des Si/

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 8. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
thermischen Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt
und nur die an Si-Atome gebundenen C-Atome gezeigt. Ausgewdhlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Sil-N1 1.714(3), Sil-O4 1.629(2), Sil-
01 1.625(2), Si4-N2 1.708(3), Si4-O3 1.625(2), Si4-O7 1.630 (2), andere Si-O
1.609-1.630; N1-Sil-O4 110.76(13), N1-Sil-O1 109.06(13), O1-Sil-O4
109.47(12), O1-Si1l-O4 109.47(12), N2-Si4-O3 105.01(13), N2-Si4-O7
110.73(13), O3-Si4-O7 109.04(12).

O-Gertiists von 8, die zu einer offeneren Struktur fithren. Alle
Bindungslidngen und -winkel entsprechen iiblichen Werten,
jedoch ist der Sil-Si4-Abstand aufgrund von Drehungen um
die Sil-O- und die Si4-O-Bindungen auf etwa 5.8 A ver-
groBert. Er ist damit etwa doppelt so groB3 wie der typische Si-
Si-Abstand bei Si-O-Si-Briicken in polyedrischen Silsesqui-
oxanen (ca. 3.1 A).04

Wird die Reaktion von 6 mit Anilin in nur geringem
UberschuB3 durchgefiihrt (1.1 Aquiv.), ist 9 das in hoher
Ausbeute erhaltene Produkt; die Zuord-
nung erfolgte auf der Grundlage von
Mehrkern-NMR-Daten, einem Massen-
spektrum und einer Verbrennungsanalyse.

o}
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Si-N-Bindungen mehrere Produkte entste-
6, X =0Tf, Y=Cy 9 10, M = S0, hen.
7, X=Cy, Y =0H 11, M =BnBu Das Ditriflat 6 reagiert mit nBu,NHSO,
8, X =Cy, Y =NHPh 12, M = Cro,
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rasch und mit hoher Ausbeute zu 10. Die
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Reaktion 148t sich mit 1.1 Aquivalenten des HSOj-Salzes in
Gegenwart von Et;N oder durch Umsetzung von 6 mit etwas
mehr als 2 Aquivalenten nBu,NHSO, erzielen. Bei dieser
Reaktion scheint das zweite Aquivalent HSO; nicht als
zweites Nucleophil, sondern als Base fiir die Deprotonierung
und die Cyclisierung des monosubstituierten Zwischenpro-
dukts zu fungieren. Diese Reaktion iiberrascht zunéchst, weil
dabei stark acide Schefelsdure H,SO, in einem nichtkoordi-
nierenden Losungsmittel gebildet wird; gegeniiber der Bil-
dung von zwei Hydrogensulfatgruppen an einem stark elek-
tronenziehenden Silsesquioxan-Geriist ist sie jedoch zwei-
fellos bevorzugt. Verbindung 10 reagiert mit Spuren von
Wasser rasch zum Disilanol 7 und Schwefelsdure.

Die Zuordnung der Struktur von 10 erfolgte auf der
Grundlage von Mehrkern-NMR-Daten und der Tatsache,
daB nur 1 Aquivalent HSOj fiir die Reaktion benétigt wird;
diese Zuordnung wurde durch eine Einkristall-Rontgenstruk-
turanalyse bestitigt.'®] Wie Abbildung 2 zeigt, ist fiir die

Abb. 2. ORTEP-Darstellung von 10. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
thermischen Ellipsoide fiir 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt
und nur die an Si-Atome gebundenen C-Atome gezeigt. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: $1-O14 1.417(2), $1-O15 1.418(2), S1-
012 1.549(2), S1-013 1.548(2), Si1-O12 1.693(2), Si4-O13 1.686 (2), andere
Si-O 1.610-1.629; 014-S1-015 120.21(14), 0O14-S1-012 107.18(11), O14-
$1-013 109.17(11), O15-S1-012 109.34(11), O15-S1-013 107.28(11), O12-
$1-013 102.19(10), S1-012-Sil 129.63, S1-O13-Si4 131.87(11).

formale Substitution eines verbriickenden Siloxan-O-Atoms
durch eine groBe SO,-Gruppe eine Reihe von Konforma-
tionsinderungen erforderlich. Zwar ist keine dieser Ande-
rungen energetisch aufwendig, da die Potentialfliche der Si-
O-Si-Winkelidnderung sehr breit und flach ist,l'’] aber insge-
samt ergibt sich fiir 10 eine hochverzerrte Struktur.
Wahrscheinlich lassen sich viele der Verbindung 10 struk-
turell dhnliche Heterosilsesquioxane und Metallasilsesqui-
oxane durch Reaktionen von 6 mit Reagentien herstellen, die
zweibindige O-M-O-Gruppen liefern konnen. Wir stehen erst
am Anfang unserer Untersuchungen, doch sind unsere
vorldufigen Ergebnisse mit nBuB(OH), und K,CrO,/[18]Kro-
ne-6 sehr ermutigend. Beim Zusatz von frisch gereinigtem
nBuB(OH), zu einer Losung von 6 in C;H(/Et;N werden 11
und unterschiedlich groe Mengen an 4 gebildet. Wir
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vermuten, dal 4 durch die Reaktion von 6 mit Wasser
entsteht und nicht durch eine direkte Reaktion von 6 mit der
Boronsiure, da nBuB(OH), #duBerst schwer zu trocknen
ist, ohne daB es cyclotrimerisiert,l') und die Reaktion von
6 mit Spuren von Wasser bekanntermaBen 4 liefert.'”) Mit
K,CrO,/[18]Krone-6 beobachtet man zwar wihrend der
Reaktion in betridchtlichem Umfang eine Zersetzung des
Chromreagens, doch geht aus Mehrkern-NMR-Spektren ein-
deutig hervor, dal 12 in ca. 20% Ausbeute entsteht.
Authentisches 12 146t sich in hoher Ausbeute durch die
Reaktion von 7 mit CrO5/MgSO, in CCl, herstellen.['”]

Das hier beschriebene Verfahren ist eine neue und
moglicherweise allgemein anwendbare Methode zur Synthese
von diskreten Heterosilsesquioxan-Geriisten. Diese Methode,
bei der Heteroatome iiber eine nucleophile Substitution an
den Gertist-Si-Atomen statt {iber eine elektrophile Substitu-
tion an den Geriist-O-Atomen eingefithrt werden, bietet
einen Zugang zu einem breiten Spektrum neuer Verbindun-
gen, einschlieBlich polyedrischer Cluster, die sich formal
durch den Ersatz eines Geriist-O-Atoms in 4 durch ein
Heteroatom oder eine andere zweibindige, verbriickende
Gruppe herleiten.

Experimentelles

8: Eine Losung von Anilin (98 mg, 1.1 mmol) in Benzol (1 mL) wurde
tropfenweise zu einer Losung von 6 (308 mg, 0.23 mmol) und Triethylamin
(45 mg, 0.45 mmol) in Benzol (2 mL) gegeben. Die gebildete Emulsion
wurde 1 h bei 25°C geriihrt; anschlieBend wurde die Benzolschicht vom
Triethylammoniumtriflat abdekantiert. Das 6lige Ammoniumtriflat wurde
zweimal mit Benzol (0.5 mL) gewaschen. Die vereinigten Benzolfraktio-
nen wurden unter vermindertem Druck zur Trockne eingeengt und gaben 8
als mikrokristallinen weilen Feststoff (201 mg, 71 %). Das so erhaltene
Produkt ist spektroskopisch rein (‘H-, 3C-, ¥Si-NMR); Umkristallisation
aus Hexan lieferte farblose Kristalle. "H-NMR (500 MHz, CDCl;, 25°C):
0=720(t,/J=77Hz,4H), 6.79 (t,/=78 Hz,2H), 6.68 (d, /=73 Hz, 4H),
3.73 (br. s, 2H), 1.86 (br. m, 40H), 1.34 (br. m, 40H), 1.00 (br. m, 2H), 0.89
(br. m, 6H); C{'H}-NMR (125 MHz, CDCl;, 25°C): d =145.68, 128.82,
118.16, 117.41, 27.635, 27.508, 26.937, 26.902, 26.867, 26.826, 26.632, 26.546
(CH,), 24.75, 24.14, 23.06 (1:2:1 fir CH); *Si{'H}-NMR (99 MHz, CDCl;,
25°C):  0=-5191, —-6741, —-69.77 (1:1:2); FElementaranalyse
(CeoH,00N,04,Si): gef. (ber.): C 57.65 (57.81), H 8.06 (7.87), N 2.24 (2.63);
Schmp. 164.7°C (Differenzkalorimetrie).

9: Eine Losung von Anilin (11.9 mg, 0.128 mmol) in Benzol (0.5 mL) wurde
tropfenweise zu einer Losung von 6 (159.0 mg, 0.117 mmol) und Triethyl-
amin (34.1 mg, 0.337 mmol) in Benzol (2 mL) gegeben. Die Aufarbeitung
erfolgte wie fiir 8 beschrieben; Fillung aus CHCL;/CH;CN lieferte 9 als
analysenreines weifes Pulver (115 mg, 85%). 'H-NMR (500 MHz, CDCl;,
25°C): 0="713 (m, 4H), 7.05 (m, 1 H), 1.69-1.58 (br. s, 35H), 1.47-1.39 (br.
m, 10H), 1.20-1.12 (br. s, 35H), 0.95-0.82 (br. s, 10H), 0.70-0.65 (br. s,
6H), 0.22 (m, 2H); “C{'H}-NMR (125 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =142.66,
130.94, 128.56, 125.20 (s fiir die aromatischen C-Atome), 27.60, 27.55, 26.92,
26.87,26.75, 26.71, 26.68, 26.55 (CH,), 23.48, 23.21, 23.11 (s fiir CH, 2:1:1);
PSi{'H}-NMR (99 MHz, CDCl;, 25°C): d=-55.52, —67.81, —68.26
(1:2:1); MS (70 eV, 200°C, relative Intensitit): m/z: 1156 ([M*+H],
35%), 1072 ([M* — Cy], 100%); Elementaranalyse (Cs,Ho;NO;;Sig): gef.
(ber.): C 56.06 (55.43), H 8.10 (8.12), N 1.21 (1.41); Schmp. 358.7°C
(Differenzkalorimetrie).

10: Eine Losung von 6 (295.4 mg, 0.217 mmol) in Benzol (3 mL) wurde zu
einer Losung von Bu,NHSO, (162.3 mg, 0.478 mmol) in Benzol (3 mL)
gegeben und 1 h geriihrt. Die farblose Benzollosung wurde dekantiert und
zur Trockne eingeengt (25°C, 0.01 torr). Der erhaltene weile Feststoff
wurde mit CH;CN gewaschen und gab nach Trocknen im Vakuum
spektoskopisch reines 10 (196 mg, 90 % ). Analysenreine, farblose Kristalle
wurden durch Kiristallisation aus Benzol/CH;CN erhalten. '"H-NMR
(500 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =1.74 (br. s, 40H), 1.23 (br. s, 40H), 1.02 (br.
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m, 2H), 0.80 (br. m, 6H); “C{'H}-NMR (125 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =
27.32, 2730, 27.04, 26.73, 26.70, 26.41, 25.61 (CH,), 23.20, 22.87,22.84 (2:1:1
fir CH); *Si{'H}-NMR (99 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =—6738, —67.76,
—69.34 (1:1:2); MS (70 eV, 200°C, relative Intensitét): m/z: 1077.7 ([M*+ —
Cy], 100); Elementaranalyse (C,HgO,5SSi): gef. (ber.): C 49.62 (49.45), H
763 (7.67).

11: Eine Losung von nBuB(OH), (27.9 mg, 0.274 mmol) in Benzol (0.5 mL)
wurde zu einer Losung von 6 (152.6 mg, 0.112 mmol) und Et;N (60.8 mg,
0.601 mmol) in Benzol (3mL) gegeben und 0.5h bei 25°C geriihrt.
Entfernen des Losungsmittels, Extraktion mit Benzol (10 mL), Einengen
auf ca. 1 mL und Zugabe von CH;CN (10 mL) lieferten 127 mg eines
weilen Pulvers, das 11 und 4 im Verhéltnis 81:19 enthielt. Versuche zur
Trennung von 11 und 4 durch Extraktion oder fraktionierte Kristallisation
waren erfolglos. 11: 'H-NMR (500 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =1.74 (br. s,
40H), 1.36 (m, 2H), 1.23 (44 H), 0.88 (t, 3H), 0.74 (br. s, 8H); “C{'H}-NMR
(125 MHz, CDCl,, 25°C): 6 =217.57, 27.55, 27.51, 26.91, 26.76, 26.56, 25.23,
17.36, 16.63 (s fiir CH,), 24.00, 23.66, 23.12 (s fiir CH, 1:2:1), 14.07 (CHs);
PSi{'H}-NMR (99 MHz, CDCl;, 25°C): 0=—6739, —69.58, —69.94
(1:2:1); MS (70 eV, 200°C, relative Intensitdt): m/z: 1107 ([M* —Bu],
20%), 1081 ([M* — Cy], 100%).

12 wurde als hellorangefarbener Feststoff in 55% Ausbeute (87 mg) aus 7
(148 mg, 0.135 mmol), CrO; (133 mg, 1.330 mmol) und MgSO, (371 mg) in
CCl, (4 mL) nach dem in Lit. [17] beschriebenen Verfahren hergestellt. 'H-
NMR (500 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =1.75 (br. m, 40H), 1.24 (br. m, 40H),
0.87 (br. m, 2H), 0.78 (br. m, 6 H); *C{'"H}-NMR (125 MHz, CDCl;, 25°C):
0=27.54, 2749, 27.46, 2740, 26.83, 26.69, 26.66, 26.54, 26.51 (s fiir CH,),
23.76, 23.68, 23.02 (s fur CH, 1:2:1); ¥Si{'H}-NMR (99 MHz, CDCl,,
25°C): 0 =—162.19, —67.14, —69.68 (1:1:2).
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Enantio- und diastereoselektive Synthese von
2-substituierten 1-Bicyclo[3.1.0]hexanolen**

Ryo Mizojiri, Hirokazu Urabe und Fumie Sato*

Bicyclische Cyclopropanole und ihre Derivate, z.B. die
Trimethylsilylether, werden wegen ihrer reaktiven Cyclopro-
pan-Einheit bei organischen Synthesen gerne als Zwischen-
stufen verwendet.l!! Die asymmetrische Synthese dieser Ver-
bindungen gelang bisher nur mit Einschrinkungen,3 ob-
wohl neueste Entwicklungen auf dem Gebiet der
enantioselektiven Synthese den Einsatz von optisch aktiven
Cyclopropanolen als Ausgangsverbindungen fordern sollten.

Durch die Reaktion von ungesittigten Estern, Amiden,P!
Imiden® und verwandten Verbindungen!”! mit Alkentitan-
komplexen® lassen sich bequem in einem Schritt bicyclische
Cyclopropanole!® und Cyclopropylaminel® herstellen [GI. (1)
und (2); X=R'O, Cl, Br]. Durch die Ausweitung dieser
Umwandlung auf asymmetrische Reaktionen wiirde man auf
sehr einfache Weise optisch aktive Cyclopropanole (oder
Cyclopropylamine) erhalten. Hierfiir wurde bereits ein chi-
raler Titankomplex erfolgreich eingesetzt.’! Eine Alternative
wire die FEinfithrung einer chiralen Hilfsgruppe in das
Substrat. So wiirde aus einem ungeséttigten Carbonsdurede-
rivat mit einer chiralen Abgangsgruppe an der Acylfunktion
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