
den Ruckstand mit 50 ml. Hexan. Grundliches Trocknen Im Vakuum liefert 
1.33 g (38%) eines farblosen, sehr luftempfindlichen FeststoKs, der sich ab 
181 "C rersetzt. Korrektc C,H-Analyse. IR (Nujol): i.[cm-'] = 3068 m, 
1669 m, 1616 m, 1261 s, 1097 vs, 1039 vs, 800 s, 748 vs: 723 vs; 'H-NMR 
(250 MHz, C,D,:[D,]THF): S = 5.75 (m, 4H, C,H,j, 5.14 (m. 2H, C&), 4.63 
(m,2H,C5H,),3.56-3.44(m,4H,THF),2.l5(m,6H~ Me),1.70(m,6H,Me), 
1.52 1.45 (m, 4H, THF); El-MS: m/z (Oh) 429 (14, M' - CH,), 91 (100, 
MeC(C,H,)+). 
3: Analog erhalt man aus 2.00 g (49.9 mmol) Ca und 6.00 g (49.9 mmol) 6- 
Ethyl-6-methylfulven 3.61 g (52 %) eincs farblosen, sehr luftempfindlichen 
FeststoKs, Schmp. = 170 "C (Zers.): korrekte C,H-Analyse; 1R (Nujol): 
i.[cm-'] = 3074 m. 1610 m. 1260 m, 1096 m, 1029 w, 808 m, 724 vs; EI-MS: 
miz ( % j  280 (22, M').  161 (100, MeEtCH(C,H,)Ca+j. 131 (18, 
EtCH,C,(C,H,)+). 105 (18, EtC(C,H,)+), 93 (26, MeH,C(C,H,) '). Das sehr 
komplexe ' H-NMR-Spcktrum zeigte das Vorliegen eines Isomerengemischs an. 
4: EineLosungvon2.00 g(7.8 nmiol) 1 und 1.32 g(7.8 mmol}(tB~N)~C~H,"' '  
in 60 mL THF wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 40 mL 
Tolnol wird das THF bei 30°C im Vdkuum langsam abgerogen, wobei die 
Farbe von gelb nach dunkelrot umschkgt. Die Losung wird filtriert, aul' ca. 
20 mL eingeengt und mit 5 mL Hexan versetzt. Abkiihlen auf -~ 25 ' C  liefert 
2.73 g (83%) rote Kristalle. Schmp. = 157 'C; korrekte C:,H,N-Analyse: 1R 
(Nujol): i[cm- ']  = 3071 vs, 1650 m, 1613 m, 1601 m, 1590 m, 1385 vs, 1366 vs, 
1238 s, 1226 s, 1202 s, 1127 s, 1116 s, 1099 s, 1052 s. 1039 vs, 971 vs. 927 m. 
797 vs, 696 s. 466 m ;  'H-NMR (250 MHz. C,D,): S =7.11-7.00 (m, 2H, 
N = CH), 6.31-6.15 (m, 4H,  CjH,). 5.22-5.07 (m. 2H, C,H,), 4.80-4.68 (m. 
2H. C,H4),2.19-2.O3(m,3H,Me),1.88(m, 3H,Me), 1.50-1.42(m,6H,Mej, 
1.07 (s, 18H, tBu); El-MS: m:i (YO) 212 (1, Me,C2(C,H,):), 197 (3, 
Me,C,(C,H,):), 153 (18, C,H,N(CH),NC,H:), 141 (24, C,H,NH- 
(CH),NCH,CH:), 112 (23, C,H,N(CH),NH*), 97 (28, C,H,N(CH):), 57 
(100, C,H:). 
5 :  Analog zu 4 erhalt man aus 2.00 g (7.0 mniol) 3 und 1.20 g (7.0 mmol) 
(tBuN),C,H, 2.35 g (75%) rote Kristalle. Schmp. = 166 'C; korrekte C,H,N- 
Analyse; IR (Nujol): i[cm-'] = 3075s, 1651 m, 1611 ni, 1590m, 1580m. 
1345 m, 1304 m, 1240 m, 1220 m, 1200 m, 1097 m, 1056 s, 1029 s, 972 s, 803 s, 
730 s; 'H-NMR (250 MHz, C,D,): d =7.07 (m, 2H, N = CH), 6.30-6.17 (m, 
4H, C,H& 5.20-5.08 (m, 2H, C,H,), 4.75 (m. 2H,  C,H,j. 1.88 (m, 3H, 
CH,CH,), 1.76 (m, 3H, CH'CH,), 1.50-1.41 (m, 6H, Me), 1.40-1.29 (m. 2H, 
CHJH,). 1.05 (s, 18H, tBu). 0.90-0.81 (m. 2H, CH2CH,); EI-MS: n?/ z (%)  
329 (26, [Me,C,H,(C,H,)]Ca(C,H,NCH):), 280 (10, Me,Et,C,(C,H,)Ca+), 
161 (90, MeEt,C,(C,H,)+), 57 (100, C,H;). 
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[I 11 Kristallographische Daten fur [Me,C,(C,H,),]Ca-(tBuN=CH - 
CH=NtBu) 4 (-120°C): C,,H,,CaN,, monoklin, P2,jc, M = 
420.68 gmol-', a = 2077.7(2). h = 1769.3(3), c = 1360.4(3) pm, p = 
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Eine vielseitige und effuiente Synthese anellierter 
Cyclopentane durch stereoselektive Cycloaddition 
von Allylsilanen und Cycloalkenylmethylketonen ** 
Von Hans-Joachini Knolker *, Norbert Foitzik, 
Helmut Goesmann und Regina Gruf 

Wir haben kurzlich gezeigt[','], dal3 es sich bei den 
,,Silylgruppen enthaltenden Nebenprodukten" der Sakurai- 
Reaktion Is], die urspriinglich als Silylmethylcyclobutaner41 
angesehen wurden, in Wirklichkeit um Silylcyclopentane 
handelt. Diese neue Cyclopentan-Anellierung verlauft uber 
eine stereospezifische kationische 1,2-Silylverschiebung~51 
und generiert daher drei stereogene Zentren. Wahrend die 
Cyclisierung zu einem Silylcyclopentan im Verlauf der Saku- 
rai-Reaktion zuvor nicht beschrieben wurde, kannte man dic 
Bildung von Trimethy1silylcyclopentenen durch Reaktion 
von Trimethylsilylallenen rnit EnonenL6]. Nach unserer er- 
sten Kurzmitteilung['I ist iiber die Bildung von Silylcyclo- 
pentanen neben Sakurai-Produkten mehrfach berichtet wor- 
denK7], und viele der Produkte, die zuvor als Silyl- 
methylcyclobutane angesehen wurden, erwiesen sich als 
Silylcyclopentane[81. Analoge Reaktionen von Allylstanna- 
nen mit cc,P-ungesattigten Acyleisen-K~mplexen[~l oder 
Aldehyden['ol sind ebenfalls beschrieben worden. Zur Zeit 
untersuchen wir metallvermittelte Prozesse zum Aufbau 
funfgliedriger Ringer"]. Wir berichteten hier uber den Aus- 
bau der Silylcyclopentan-Anellierung, einer neuartigen 
[3 + 21-Cycloaddition, zu einer vielseitigen und nutzlichen 
Methode, die ein breites Potential fur die Synthese cyclopen- 
tanoider Naturstoffe hat. 

In dem von uns vorgeschlagenen Mechanismus"] favori- 
sierten wir ein verbrucktes nichtklassisches pentavalentes Si- 
licium-Kation" als entscheidendes Intcrmediat dieser neu- 
en Cycloaddition. Eine stereospezifische Cyclisierung durch 
intramolekularen nucleophilen Angriff des Titanenolats auf 
das Kohlenstoffatom des Siliranium-Ions fuhrt zum Pro- 
dukt. Daher kann der GesamtprozeB als Sila-Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung betrachtet werden. Der gleiche Mechanis- 
mus wurde zur Erklirung neuerer B~ispiele~'~ fur diese 
Reaktion herangenogen. Wir nahmen an, daI3 eine Variation 
der Alkylsubstituenten am Siliciumatom des Allylsilans den 
nucleophilen Angriff auf das Siliciumatom des pentavalen- 
ten Silicium-Kations, der zur Bildung des Sakurai-Produktes 
fuhrt, unterdrucken wiirde. 

Die kommerziell nicht erhaltlichen Allylsilane konnen 
durch Reaktion von Ally1magnesiumchlorid mit Trialkyl- 
chlorsilanen leicht dargestellt werden (Schema I)["]. Die Er- 
gebnisse der Umsetzungen von Cyclohexenylmethylketon 
rnit einer Reihe von Allylsilanen 1 sind in Tabelle 1 darge- 
stelll. Die Strukturzuordnungen fur die Bicyclo[4.3.0]- 
nonane 2 basieren auf Rontgenstrukturanalysen der Verbin- 
dung 2dr8] und des 2,4-Dinitrophenylhydrazons von 2 a['] 
sowie auf einer vollstandigen Charakterisierung durch 'H- 
und '3C-NMR-Spektren. In allen Beispielen, die zur Cyclo- 
pentan-Anellierung an einen sechsgliedrigen Ring unter- 
sucht wurden (2a bis 29, konnte unter optimierten Reak- 
tionsbedingungen (siehe Arbeitsvorschrift) nur das Stereo- 
isomer rnit der Silylgruppe anti relativ zur Acetylgruppe iso- 

["I Prof. Dr. H.-J. Knolker, Dip1.-Chem. N. Foitzik, DipLChem. R. Graf 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Richard-Willstatter-Alletl. D-76131 Karlsruhe 
Telefax: Int. + 721/698529 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Karlsruhe 

[**I [3 + 21-Cycloadditionen von Allylsilanen, 2. Mitteilung. Diese Arheit wur- 
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Gerhard-Hess-F6rder- 
preis) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 1. Mittei- 
lung: [1]. 

1104 Q VCH Verlugsgesellschafi mhH, 0-69469 Weinheim, 1993 (~044-824ui9310707-I104 X 10.00+ .2S/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 7 



Schema 1. 2 3 

Tabelle 1. Optimierung der [3  + 21-Cycloaddition von Allylsilanen 1 und Cy- 
clohexenylmethylkcton durch Varialjon der Substituenten am Siliciumatom [a]. 

Attsb. [Yo] 
R' R2 K' I 2 3 

~~ ~~ 

a Me Me Me 18 76 
b Me Me Ph 89 19 76 
c Me Ph Ph 99 26 66 
d Ph Ph Ph 99 51 39 
e Me Me rBu 39 
f Me Me Thexyl 92 53 [b] Spur 
g fBu Ph Ph 98 70 [c] Spur 
h iPr  P r  Ph 59 [d] 68 Spur 
i iFr iPr i'P r 86 2 

[a] Alle Reaktioncn wurden. wenn nicht anders vermerkt. nach einer opti- 
mierten Standardvorschrift durchge:ruhrt, hei der nach der Zugabe dcs Allylsi- 
lans 19 h bci -20 "C geriihrt wird (siehe Arbeitsvorschrift). [b] Das Reaktions- 
gernisch wurde 19 h bei -20°C und weitere 24 h bei 0°C geriihrt. [c] Das 
Reaktionsgemisch wurde 43 h bei 0 ' C  geriihrt. [d] Ausbeute bczogen auf 
Dichlordiisopropylsilan; dieses wurde zuerst mit 1.2 Aquiv. Phenylmagnesium- 
chlorid und dann mit 1.2 Aquiv. AIlyIrnagnesiumchlorid versetzt. 

liert werden. Die Ausbeute an Cycloaddukt ist abhangig 
vom sterischen Anspruch der Alkylsubstituenten am Sili- 
ciumatom des Allylsilans. Im allgemeinen werden mit sperri- 
geren Alkylgruppen vie1 bessere Ausbeuten an Cycloaddukt 
erhalten. Dieses Resultat laBt sich durch die Unterdriickuiig 
des nucleophilen Angriffes auf das Siliciumatom auf der Stu- 
fe des intermediaren pentavalenten Silicium-Kations erkla- 
ren. Eine ahnliche Beobachtung wurde kiirzlich von Mayr 
et al. bei der Lewis-Saure-vermittelten Reaktion von Diaryl- 
methylchloriden mit Allylsilanen gerna~ht"~]. 

Als nachstes untersuchten wir die [3 + 21-Cycloaddition 
von Allylsilanen rnit Cycloalkenylmethylketonen unter- 
schiedlicher Ringgrofie (funf- bis siebengliedrige Ringej un- 
ter Verwendung von Allyltriphenylsilan 1 d und Allyltriiso- 
propylsilan li  (Schema 2, Tabelle 2). 

0 

4 1 d/ l  i 

Schema 2. R = Ph, iPr; n = 1-3. 

H 

516 

Tabellc 2. [3 + 2]-Cycloaddit1onen der Allylsilanc 1 d und 1 i an Cycloalkenyl- 
methylkctone 4 

Produkt R n Ausb. [Yo] 

5a Ph 1 25 
5 b  (= 2d)  Ph 2 51 
5 c  Ph 3 34 
6a iPr 1 71 [a1 
6 b  (= 2i) r'Pr 2 86 
6 c  iPr 3 68 

[a] 3: 1-Gcinisch der unrilsyn-Stereolsomcre (anti und syn geben die Position 
der SiiPr,-Gruppe relativ zur Acetylgruppe an). 

Von besonderem Tnteresse war fur uns die Frage, ob bei 
der Cycloaddition mit Cyclopentenyl- und Cycloheptenyl- 
methylketon 4 a  bzw. 4 c  die gleiche Stereospezifitat beob- 
achtet wird wie bei der Cycloaddition mit Cyclohexenylme- 
thylketon 4b. Die Cycloaddition von Allyltriisopropyl- 
silan l i  rnit 4a ergibt nur eine 3: I-Selektivitat zugunsten des 
Produktes rnit der sterisch anspruchsvollen Triisopropylsi- 
lylgruppe in der endo-Position des Bicyclo[3.3.0]octan- 
geriists. Diese geringe Selektivitat erklart sich durch sterische 
Effekte. Bei allen anderen Cycloadditionsprodukten konnte 
eine anti-Anordnung des Silylsubstituenten und der angula- 
ren Acetylgruppe bestatigt werden. Die stereochemischen 
Zuordnungen basieren auf Rontgenstrukturanalysen des 
Perhydrindans 5 b (= 2 djl*l und des Perhydroazulenderiva- 
tes 5 c  (Abb. und auf einem Vergleich der 13C-NMR- 
Daten (Tabelle 3). 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5c  im Kristall. Ausgcwahlte Bindungslangen [A]: 

1.534(6), Si-C1 1.879(4), Si-C20 1.878(3), Si-C30 1.884(4), Si-C40 1.876(3). 
C1-C2 1.528(5), C2-C3 1.543(5), C3-Cll 1.557(5), Cll-C12 1.546(4), Cl -Cl2  

Tabelle 3. I3C-NMR-Daten (a-Werte) und Resultate der DEPT-Experimente 
(100 MHz. CDCI,) ausgewahlter ancllicrtcr Cyclopentane. 

5 a :  24.9 (CH,), 25.2 (CH), 25.9 (CH,), 33.2 (CH,), 37.0 (CH,), 37.7 (CH,), 39.9 
(CH,), 47.7 (CH), 68.9 (C), 127.9 (CH), 129.4 (CH), 134.5 (C). 135.9 (CH), 

5 b  (= 2d): 19.9 (CH), 21.9 (CH,), 23.3 (CH,), 25.6 (CH,), 26.1 (CH,). 30.4 
(CH,), 32.5 (CHJ, 37.8 (CH,), 41.0 (CH). 58.5 (C), 127.9 (CH), 129.5 (CH), 
134.5 (C); 136.0 (CH), 213.0 (C = 0). 

211.8 (C = 0). 

5c:23.1(CH),25.1 (CH,),26.1 (CH,),28.2(CH,),31.0(CH2).33.0(CH2),34.9 
(CH,), 38.1 (CH,). 42.3 (CH,). 42.5 (CH). 64.4 (C), 127.8 (CH), 129.5 (CH), 
134.5 (C), 135.9 (CH), 213.1 (C = 0). 
6a (Haupt-Stereoisomer): 11.4 (CH), 19.2 (CH,), 25.0 (CH, CH,), 25.8 (CH,), 
33.2 (CH,), 37.2 (CH,), 38.4 (CH,), 40.6 (CH,), 47.5 (CH), 68.6 (C), 211.9 
(C = 0). 
6b (= 2i): 11.2 (CH), 19.2 (CH,). 20.9 (CH), 22.1 (CH,), 23.7 (CH,), 25.6 
(CH,). 26.6 (CH,), 32.0 (CH,), 33.6 (CH,). 39.2 (CH,), 41.6 (CH), 58.0 (C), 
213.1 (C = 0). 
6c:  11.3 (CH)? 19.1 (CH,). 22.6 (CH), 25.0 (CH,), 26.2 (CH,), 28.3 (CH,), 31.2 
(CHJ, 33.5 (CH,). 35.2 (CH2);38.9 (CH2): 42.1 (CH), 43.2 (CH,), 64.3 (C), 
213.1 (C = 0). 
7b: IX.O(CH), 22.5 (CH3),22.6(CH,), 23.1 (CH2),28.0(CH,),30.4(CH,), 31.3 
(CH,). 35.8 (CH,), 44.7 (CH), 91.6 (C). 127.8 (CH), 129.5 (CH), 134.6 (C). 
170.7 (C = 0). 
8b:  18.5 (CH), 23.1 (CH,), 25.7 (CH,), 39.3 (CH,), 127.8 (CH), 129.3 (CH), 
134.5 (C), 135.4 (C), 135.9 (CH). 
9b: 21.0 (CH), 23.8 (CH,), 28.1 (CH,), 32.7 (CH,), 40.1 (CH), 127.8 (CH), 
129.3 (CH), 135.4 (C), 136.2 (CH). 
l o b :  17.1 (CH), 20.3 (CH,),26.5 (CH,), 35.0 (CH,), 67.1 (C), 127.9 (CH): 129.5 
(CH), 134.6 (C), 135.9 (CH). 
11: 19.9 (CH), 23.8 (CH,), 40.9 (CH,), 43.4 (CH,), 128.2 (CH), 129.9 (CH), 
132.8 (C). 136.0 (CH), 215.3 (C = 0). 
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Die bicyclischen Produkte zeigen eine nutzliche Reaktivi- 
tat fur weitere Transformationen irn Hinblick auf die Synthe- 
se cyclopentanoider Terpene. Dies wurde am Beispiel des 
Bicyclo[3.3.0]octans Sa und des Bicyclo[4.3.0]nonans S b 
(= 2d) demonstriert (Schema 3, Tabelle 4). 

5 7 
H 

8 

MCPBA, CH,CI, ( H Z m  ~ ~ ~ S i P h ,  10 
25"C, 10 min 

R 
9 

1 ,  O,, CH,CI2,-78'C 
8b 2. Me,S 

0 
Schema 3. a: n = 1, b: n = 2. 

Tabelle 4. Umsetzungen der anellierten Triphenylsilylcyclopntane 5 a und 5 b 
(= Zd) zu 7-10. 

Ausb. [ %] 
n 7 8 9 10 

a 1 81 87 100 100 
b 2 87 97 100 100 

Die Baeyer-Villiger-Oxidation zu den Acetoxyderivaten 7 
und anschliel3ende Eliminierung von Essigsaure mit Tetra- 
fluorborsdure liefert die symmetrischen Bicycloolefine 8 in 
hohen Ausbeuten. Weitere Transformationen der mesa-Ole- 
fine 8 werden durch den Triphenylsilylsubstituenten als ste- 
reodirigierende Gruppe kontrolliert, die eine Reagens-Anna- 
herung von der entgegengesetzten Seite bewirkt. So liefert 
die Hydrierung in Gegenwart von Adams-Katalysators 
stereoselektiv die gesattigten bicyclischen Derivate 9. Die 
Niitzlichkeit der Bicycloolefine 8 fur die Synthese von Pro- 
pellanen wird durch die quantitativ verlaufende stereo- 
spezifische Epoxidierung zum Oxa[3.3.l]propellan 10a und 
Oxa[4.3.l]propellan 10 b verdeutlicht. Dariiber hinaus un- 
terstreicht die Ozonisierung des Bicycloolefins 8 b zum 
Cyclononandion 11 (46 % Ausbeute) das Potential dieser 
Verbindungen als Vorstufen fur mittlere Ringe. 

Wir fanden eine vielseitige und stereospezifische Methode 
zur Anellierung von Silylcyclopentanen durch Cycloaddi- 
tion eines Allylsilans 1 ,  einem Syntheseaquivalent fur den 
2-silylsubstituierten 1,3-Dipol 12. Die stereoselektiven Syn- 
thesen und Folgereaktionen unterstreichen das Potential die- 
ser Methode fur die Synthese cyclopentanoider Naturstoffe. 
Die oxidative Spaltung der Kohlenstoff-Silicium-Bindung 
sollte unter Retention der Konfiguration verlaufen[l6I und 
wird zur Zeit von uns untersucht. Einige Vorversuche zeigen 
bereits, daB mit chiralen Allylsilanen asymmetrische Syn- 
thesen von Cyclopentanen gelingen und durch 1,3-disubsti- 

1 12 

tuierte Allylsilane Cyclopentane mit funf stereogenen Zen- 
tren stereospezifisch synthetisiert werden konnen. Diese 
Methode eroffnet also die Moglichkeit zur enantioselektiven 
Synthese hochsubstituierter Cyclopentane. 

Arbeitsvnrschr iJt 

6b: Eine Losung von 4b (500 mg. 4.03 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan 
(2 mL) wird bei -20'C unter Riihren zu einer Losung von Titantetrachlond 
(840 mg, 4.43 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan (5 mL) gegeben. Die Bil- 
dung des Lewis-SBure/Enon-Komplexes wird durch die intensiv gelbe Farbe der 
entstandenen Suspension angezeigt. Nach Abkiihlung des Reaktionsgemisches 
auf -78 "C wird eine Losungvon Allyltriisopropylsilan li (1.2 g, 6.04 mmol) in 
wasserfreiem Dichlormethan (6 mL) zugegeben. Man laBt die Reaktionstempe- 
ratur anschlieaend wieder auf -20°C steigen, wobel die Farbe nach intensiv 
rotviolett umschlagt. Nach 29 h Riihren bei dieser Temperatur wird mit einer 
wii3rigen Ammoniumchlorid-Losung versetzt und die organische Phase abgc- 
Lrennt. Die waDrige Phase wird dreimal mit kaltem Dichlormethan extrabiert 
und die vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrock- 
net. Abzug des Solvens und Flash-Chromatographie (PentanjEther 20: 1) des 
Ruckstandes an Kieselgel liefern das Bicyclo[4.3.O]nonan 6b (1.12 g, 86%) als 
farbloses 81 und das Allylderivat 3 (16 mg, 2%). 
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