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Bemer kensw erter Ein fluR von Sil ylsubs ti t uen t en 
auf den elektrocyclischen RingschluS 
von Vinylallenen 
Masahiro Murakami", Hideki Amii, Kenichiro Itami 
und Yoshihiko Ito* 

Die intensiv untersuchten Einfliisse von Silylsubstituenten 
auf die Reaktivitat von Verbindungen['] werden inzwischen in 
zahlreichen organischen Reaktionen genutztL2I, darunter vor al- 
lem die p-Kation-Stabilisierung in elektrophilen Reaktionen 
von Organosiliciumverbindungen. Wir berichten hier uber den 
bemerkenswerten Einflurj von Silylsubstituenten auf die Kinetik 
und die Thermodynamik des thermischen elektrocyclischen 
Ringschlusses von Vinylallenen. 

Die Elektrocyclisierung konjugierter Diene ist aus der Sicht 
der Organischen wie der Theoretischen Chemie von bleibendem 
Interesse: Das offenkettige 1,3-Butadien 1 ist thermodynamisch 
gegeniiber Cyclobuten 2 b e v o r z ~ g t ' ~ ~ .  Dagegen ist die cyclische 
Verbindung 3,4-Bis(methylen)cyclobuten 4 trotz der Ringspan- 
nung gegeniiber dem Bis(a1len) 3 begiinstigt (Schema l)f4]. In- 
teressanterweise hat Vinylallen, das strukturell zwischen 1 und 

1 2 

3 4 

Schema 1. Gleichgewichtslage der thermischen elektrocyclischen RingschluDreak- 
tion konjugierter Diene. 
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3 steht, auch eine mittlere Gleichgewichtslage, und fur seinen 
elektrocyclischen Ringschlulj ist eine ziemlich hohe Temperatur 
notwendig[']. Pasto et al. haben gezeigtLsd1, daR beim Erhitzen 
des Vinylallens 5 eine temperaturabhangige Gleichgewichtsmi- 
schung entsteht (Schema 2). 

5 T["C] 5 : 6  6 
360 1 9 : 8 1  

435 30 : 70 154 

Schema 2. Thermische elektrocyclische RingschluBreaktion des nicht sllylsubsti- 
tuierten Vinylallens 5. 

Bei unseren Untersuchungen zur praparativen Nutzung der 
Silastannierungsreaktion[6] fanden wir, daR, anders als 5, das 
sich nur durch den C-5-Silylsubstituenten unterscheidende Vi- 
nylallen 7a in einer irreversiblen elektrocyclischen RingschluR- 
reaktion bei ca. 145 "C in 95 % Ausbeute zum Alkylidencyclo- 
buten 8 a  reagiert (Schema 3)[']. Nach dreistundigem Erhitzen 

A,PhCH-,, GPh 
SiMe, 3 h  SiMe3 

7a 8a 95% 

Schema 3. Einfache und irreversible elektrocyclische Ringschlunreaktion des silyl- 
substituierten Vinylallens 7 a. 

war 7a nicht mehr nachweisbar. Daraus la& sich schlieljen, da0 
das Cyclisierungsprodukt 8 a thermodynamisch sehr vie1 gunsti- 
ger als 7a ist. Dariiber hinaus ist die Aktivierungsenergie des 
elektrocyclischen Ringschlusses vie1 geringer als beim nicht silyl- 
substituierten Vinylallen 5. Weitere Beispiele fur einfdche und 
irreversible Elektrocyclisierungen von silylsubstituierten Vinyl- 
allenen zeigt Tabelle 1 ['I; sowohl cis- als auch trans-substituierte 
Vinylallene 7 reagierten unter Ruckflulj in Xylol in hohen Aus- 
beuten zu den Alkylidencyclobutenen 8. 

Die Trimethylsilylgruppe von 8a wurde durch Zugabe von 
Bu,NF unter Bildung des Alkylidencyclobutens 6 t'ntfernt 
(Schema 4), das bis zu einer Temperatur von 160 "C recht stabil 

8a I 

4 
ca.145 "C 99% 360-435"C j f 

/OPh 
-I; SiMe3 ' 7a 

q/fiph 
5 

Schema 4. Effektive Synthese von 6 durch elektrocyclische RingschluUreaktion von 
7a mit anschliel3ender Desilylierung. Die direkte Synthese von 6 aus 5 gelingt nur 
unvollstindig. 
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Tabelle 1. Irreversible elektrocyclische Ringschluflreaktionen von Vinylallenen 7 in 
Xylol bei ca. 145 C. 

7 1 Ih1 8 Ausbeute 1x1 

7b 

/i lKSiMe3 

7c 

76 

//-cs:Me3 
7e 

/i 

7f 

gPh SiMe, 

nPh 8b SiMe, 

8b 

SiMe, 

fiSiMe+u 86 

SiMe, 

f l  SiMe3 
Be 

nC6H13 

f l  SiMe2LBu 

8f 

99 

90 

95 

98 

85 

ist["], wlhrend es auf dem direkten Weg aus 5 nur in maDiger 
Ausbeute entsteht. 

Es ist von groRem Interesse, die Ursache fur diesen EinfluD 
der Silylgruppe aufzukliiren. Daher wurde zum Vergleich mit 7d 
und 7e das an C-5 init einer tert-Butyl- anstatt der Silylgruppe 
substituierte Vinylallen 9 ebenfalls in Xylol unter RuckfluD er- 

hitzt. Da selbst nach 17 Stunden kein Alkyli- 
dencyclobuten nachzuweisen war, scheint es 
unwahrscheinlich, daD der elektrocyclische 
RingschluD durch den sterischen EinfluD der 
Silylgruppe erleichtert wird. Daruber hinaus 
begunstigt der Silylrest an C-4 die Elektrocy- 
clisierung nicht. Die silylsubstituierten Alky- 

lidencyclobutene 8 enthalten zwei C-C-Doppelbindungen, und 
die C-5-Silylgruppe ist zu beiden allylstlndig. D a  Hyperkonju- 
gation (o-n-Konjugation) die Energie des n-Systems eines Allyl- 
silans erhohen S O I I [ ~ ] ,  ist es auch schwierig, die Stabilisierung 
von 8 durch einen elektronischen EinfluB der Silylgruppe zu 
erklaren. 

Auch wenn die Ursache noch ungeklart ist, zeigen die vorlie- 
genden experimentellen Befunde, daB die Einfiihrung von Silyl- 
resten einen signifikanten Einflun auf die thermische elektrocy- 
clische RingschluBreaktion von Vinylallenen hat. Exakte 
theoretische Studien zur Ursache dieses durch Silylsubstituen- 
ten hervorgerufenen Effektes werden derzeit durchgefuhrt. 

E.yprrinzen rellrs 
7a. b. d, f: Synthesc gemiill Lit. [h]. 
8 a :  Eine Losung con 7 a  (200 mg. 0.83 inmol) in Xylol (3 mL) wurde 12 h unter 
Ruckflul) erhitLt. Die abgekuhlte Reaktionslosung wurde eingeengt und der Ruck- 

/i 41"'" tBu 

9 

stand durch Chromatographie an einer Kieselgelslule (Hexan) gereinigt. Die Aus- 
beute betrug 190 mg (95%) Sa (als 01).  'H-NMR (200 MHz. CDCI,): 6 = 0.00 
(s,9H),  1.71 ( s ,3H) ,  1.79(s, 3H).  3.19(s, IH),6.60(s,  1H),  7.15-7.40(m, 5H); 

128.1, 133.5, 135.0, 147.6; C,,H,,Si: ber.: C 79.27, H 9.15%; gef.: C 79.53, H 
'3C-NMR(50 MHL. CDCI,): d = -1.2.19.6,20.3, 38.9.117.2. 123.9. 125.5, 127.2, 

9.14 Yo. 
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Synthese und Rontgen-Pulverstrukturanalyse 
eines porosen Uranylphenylphosphonats 
mit eindimensionalen, von hydrophoben Bereichen 
umgebenen Kanalen"" 
Damodara M. Poojary, Daniel Grohol und 
Abraham Clearfield" 

Man kennt heute eine Reihe von Metallphosphonaten, die im 
Hinblick auf ihre Anwendungsmoglichkeiten als Katalysatoren, 
Sorbentien, Ionentauscher, in der Intercalations-Chemie usw. 
untersucht worden sind. Diese Verbindungen liegen als ein- 
kernige Komplexe['s 'I, eindimensionale S t r ~ k t u r e n [ ~ . ~ ]  oder 
SchichtstrukturenLs -'I vor. Dabei sind die Schichtstrukturen 
besonders interessant, da die Anordnung der organischen Grup- 
pen auf beiden Seiten der Metallphosphonatschichten spezifi- 
sche Reaktionen des obigen Typs besonders fordern sollte['. '1. 
Metallphosphonate zeigten weitere vielseitige Anwendungs- 
moglichkeiten, als porose Arten lhnlich den Zeolithen entdeckt 
wurden : Aluminium-[91 und Kupfermethylphosphonat["I be- 
stehen aus anorganischen Geruststrukturen und eindimensiona- 
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