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Intramolekulare Allylsilan-Addition an chirale 
Alkyliden-1,3-dicarbonylverbindungen zur 
Synthese enantiomerenreiner trans-1,Zdi- 
substituierter Cyclopentane und Cyclohexane ** 
Lutz F. Tietze* und Christian Schunke 
Professor Herbert W Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet 

Durch Cyclisierung von Verbindungen, die eine Allylsilan- 
und eine Carbonylgruppe enthalten, lassen sich einfach und ele- 
gant Fiinf- und Sechsringverbindungen synthesieren"1. In ver- 
gleichbarer Weise lassen sich auch a$-ungesattigte Ketone und 
Aldehyde in Art einer intramolekularen Sakurai-Reaktion um- 
setzenL2]. Die einfache und die induzierte Diastereoselektivitat 
dieser Transformationen sind jedoch haufig unbefriedigendL31. 
So gelang insbesondere der stereoselektive Aufbau enantiome- 
renreiner 1,2-trans-disubstituierter Cyclopentane mit dieser Me- 
thode bisher nicht. Derartige Verbindungen sind jedoch von 
groljem Interesse fur Natur~toffsynthesen[~]. 

Wir haben kiirzlich zeigen konnen, daR racemische 1,2-trans- 
disubstituierte Cyclopentane und Cyclohexane mit sehr guter 
einfacher Diastereoselektivitat durch intramolekulare Allylsi- 
lan-Addition aus Alkylidenmalonaten erhalten werden konnen, 
z.B. 2 aus 1 ; Trimethylsilyltrifluormethylsulfonat (TMSOTf) als 

Lewis-Saute 
CH~CI,, -7a0c 

1 2 

TMSOTf : trans : cis = 99.6 : 0.4 : 97 % Ausbeute 

['I Prof. Dr. L. F. Tietze, Dip1.-Chem. C. Schiinke 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
TammannstraRe 2, D-37077 Gottingen 
Telefax: Int. +551/39-9476 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

Promotor gab die besten ErgebnisseL5I. Hier beschreiben wir die 
Synthese enantiomerenreiner trans-l,2-disubstituierter Cyclo- 
pentane und Cyclohexane rnit drei stereogenen Zentren unter 
Verwendung der chiralen Malonsaurederivate 5 b-d, die durch 
Knoevenagel-Kondensation rnit den Aldehyden 6 und 7 in die 
fur die Cyclisierung erforderlichen Alkyliden-I ,3-dicarbonyl- 
verbindungen 8b-d  bzw. 9 d  uberfiihrt wurden. Die chiralen 
Malonsaurederivate 5 b-d wurden durch Acylierung der Oxa- 
zolidinone 4 b-dL6] rnit Malonsauremethylesterchlorid 3 in Ge- 
genwart von 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) und Triethyl- 
amin rnit 60-64 % Ausbeute synthetisiert. Auch das achirale 
Oxazolidinon 4a wurde mit 90 % Ausbeute zu 5a umgesetzt. 
Das iiblicherweise verwendete Verfahren zur Acylierung rnit de- 
protonierten Oxa~olidinonen~'~ fiihrte bei Verwendung des Sau- 
rechlorids 3 nicht zu den Produkten 5, da hier verniutlich eine 
Deprotonierung des Malonsaurechlorids 3 als PrimIrschritt 
auftritt. 

3 R 4  5 R  

Piperidin, HOAc 0 0 0  

Molekularsieb 

+ M e 3 S i 3  CHzCI,, 0% 

6 : n = l  
7 : n = 2  

8 : n = l  

9 : n = 2  

8 : n = l  10 : n= 1 

9 : n = 2  11 : n = z  

4,5 ,8-11  : a , R = H ;  b , R - i P r ;  c . R = t B u ;  d,R=Bn 

Die Knoevenagel-Kondensation von 5a-d  mit dem Alde- 
hyd 6, der aus 2-Trimethylsilylmethylcyclohexanon durch eine 
photochemische Norrish-Typ-I-Spaltung leicht zuganglich 
istLB1, ergab in Gegenwart von Piperidin und Essigsaure nahezu 
ausschlieljlich die (E)-Isomere 8a-d  ( E : Z  > 95:5) in Ausbeu- 
ten von 54-75%. Die Konfiguration der neu gebildeten Dop- 
pelbindung in 8 a - d  wurde durch NOE- 
SY-Messungen an 8 d  sowie durch Ver- 
gleich densation rnit 14 von bestimmt, 5 d  und Benzaldehyd das durch Kon- als M e O y N u O  0 ° 8  
Hauptprodukt ( E : Z  > 95:5) erhalten Ph E 

und durch eine Rontgenstrukturanalyse 'Ph 
charakterisiert wurdeLgl. 

Zur Umsetzung von 8a-d  wurden 
die Lewis-Sauren Me,AICI, EtAICI, , 
ZrCl,, AICI,, TiC1, und SnC1, sowie TMSOTf (je 1 .O Aquiv.) 
als Promotoren verwendet. Bei Cyclisierung von 8 b - d  werden 
drei neue stereogene Zentren zusatzlich zu dem im Auviliar auf- 
gebaut. Es konnen somit acht enantiomerenreine Diastereome- 
re gebildet werden. Bei Umsetzung der achiralen Verbindung 

14 
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8 a werden vier Diastereomere als racemische Gemische erwar- 
tet. Im Gegensatz zur Reaktion von 1 fiihrte allerdings die Ver- 
wendung von TMSOTf bei Umsetzung von 8 d  ausschlie8lich 
zum protodesilylierten Produkt. Mit den Lewis-Sauren konnte 
dagegen eine Cyclisierung erzielt werden (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Lewis-SBure-initiierte Allylsilan-Cyclisierung von 8a--d zu 10a-d und 9d 
zu 11 d. 

Substrat Lewis- Ausb. Haupt- Produktverhdtnis 
Nr. R SBure [%I produkt [a] 

8a 
8h 
R C  

8d  
9d 
8a 
8b 
8C 
8d 
8d 
8d 
8d 
8d 
8 d  

H 
2'r 
tBu 
Bn 
Bn 
H 
iP r 
tBu 
Bn 
B I1 
Bn 
Bn 
Bn 
Bn 

SnCI, 
SnC1, 
SnC1, 
SnCI, 
SnCI, 
Me,AICI 
Me,AICI 
Me,AICI 
Me,AICI 
TMSOTf 
EtAICIZ 
ZrCI, 
AICI, 
TICI, 

SO ina 
57 10 h 
65 10c 
80 10d 
80 I l d  
92 10 a 
61 10h 
81 I O C  

77 1Od 
68 - 

74 10d 
78 10d 
75 IOd 
61 IOd 

86/14 
3/10/82/3/2 

9515 [a. b] 
9614 
24/71 / I  14 
12/15/54/2/12/5 
9/44/13i3/6/13/6/6 
X/13/63/1/11~4 

14/49/3/28/6 
18/77/2/3 
861111 112 
15/65/5/15 

4/79:14/1 / I  11 

[cl 

~ 

[a] Analytische Kapillargoschromatogrdphie des Rohproduktes. [b] ' C N M R -  
Spektroskopie des Rohproduktes. [c] Protodesilylierimg. 

Die besten Ergebnisse lieferte SnCI, rnit dem Substrat 8d,  
dessen Auxiliar sich von (S)-Phenylalanin ableitet. Es wurden 
zwei Produkte im Verhaltnis von 95:s mit einer Ausbeute von 
80% erhalten. Als Hauptprodukt wurde 10d gebildet, das durch 
Unikristallisation aus Ether/Petrolether rein erhalten werden 
konnte; das Nebenprodukt ist wahrscheinlich 2'-epi-l0d. Dies 
wird bestitigt durch die Ergebnisse der Umsetzung des achira- 
len Substrats 8a  mit SnCI,, bei der ebenfalls zwei Produkte im 
Verhaltnis 86: 14 erhalten werden. D a  aufgrund der Ergebnisse 
der Cyclisierung von 1 eine trans-Anordnung der Substituen- 
ten am Cyclopentanring erwartet wird, mu8 es sich bei den 
Produkten um die beiden C-2'-Epimere 1Oa und 2'-epi-10a han- 
deln. 

Zum Aufbau eines Cyclohexanderivates wurde 5 d  mit (2)-7 
selektiv zu (TE ,  5"Z)-9d unigesetzt[l0], das bei Reaktion 
init SnCI, nahezu ausschlie8lich das 1,2-trans-disubstituierte 
Cyclohexan 11 d neben geringen Mengen von 2'-epi-11 d im Ver- 
haltnis von >96:4 rnit 80 YO Ausbeute ergab. Umkristallisation 
aus EtherlPetrolether lieferte reines 11 d. Die Konfiguration der 
beiden Hauptprodukte 10d und l l d  der Cyclisierung von 8 d  
bzw. 9d  wurde durch Rontgenstrukturanalysen bewiesen[''l. 

Das chirale Auxiliar in 10d und 11 d lie13 sich einfach nach den 
iiblichen Methoden abspalten" '1. So ergab z.B. die Reduktion 
von 10d mit LiAIH, in T H F  bei -78°C unter Erhaltung der 
Konfiguration an allen stereogenen Zentren mit 77 % Ausbeute 
das enantiomerenreine Cyclopentanderivat 12 und zusitzlich 
4d, das durch Chromatographie zuriickgewonnen werden 
konnte. In gleicher Weise wurde l l d  in das Cyclohexanderi- 
vat 13 iiberfiihrt. 

10d : n=  1 12 : n = 1  

l l d  : n = 2  13 : n = 2  

4d 

Die hohe induzierte Diastereoselektivitlt bei der Cyclisierung 
von 8 d  und 9 d  ist uberraschend, da es sich hierbei urn eine 
1,5-Induktion handelt. Allerdings konnten wir kiirzlich bei He- 
tero-Diels-Alder-Reaktionen sogar eine asymmetrische 1,6-In- 
duktion rnit einer sehr guten einfachen und induzierten Diaste- 
reoselektivitat nachweisen" 'I. Interessanterweise fiihrte jedoch 
bei der Hetero-Diels-Alder-Reaktion nur die Verwendung des 
sich vom ter t-Leucin ableitenden Oxazolidinons als Auxiliar zu 
guten Selektivitaten, wahrend bei der Allylsilan-Cyclisierung 
von 8c  rnit der tert-Butylgruppe am Oxazolidinon die schlechte- 
sten Resultate erhalten wurden. Ob die besonders guten Ergeb- 
iiisse der Cyclisierung von 8 d  rnit einer Benzylgruppe am Oxa- 
zolidinon auf eine r r - S t a p e l ~ n g ~ ' ~ ]  zuriickzufuhren ist, kann zur 
Zeit nicht geklart werden. 

Fur die Reaktion von 8 d  und 9 d  nehmen wir an, dalj primar 
ein reaktiver Metallchelatkomplex wie 15 d[' gebildet wird und 
daB nachfolgend ein Si-Seitenangriff des Allylsilanteils an der 
Alkyliden-I ,3-dicarbonyl-Einheit unter Bildung des Enolats 
16 d stattfindet. Uberraschenderweise erfolgt auch die Protonie- 

r - 0  r - 0  

15d 16d 

rung unter Bildung des stereogenen Zentrums (2-2' hochselektiv. 
Zur Priifung, o b  hier thermodynamische oder kinetische Kon- 
trolle vorliegt, haben wir 10d und 2'-epi-l0d unter Reaktionsbe- 
dingung mehrere Tage geruhrt, in beiden Fallen trat jedoch kei- 
ne Isomerisierung ein. Es mu8 daher angenommen werden, daB 
das stereogene Zentrum C-2' kinetisch kontrolliert gebildet 
wird. Die sich hieraus ergebenden Moglichkeiten einer stereose- 
lektiven Protonierung von Enolaten, die sich von 5b-d ableiten, 
werden von uns weiter untersucht['61. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von 8a-d oder 9d in Dichlormethan (20 mL) wurde bei -78 'C 
unter Argon 1.0 Aquivalent Lewis-SBure gegeben. Nach 2 d Riihren bei - 78 "C 
wurde die Reaktion durch Zugabe von wB8riger geslttigter NaHCO, bzw. 2 N 
HCI-Losung abgebrochen. 
10d: 'H-NMR(300 MHz,CDCI,): 6 = 1.37 (mc, 2H, 3"-H,), 1.58 (me,2H,4"-H,). 
1.81 (m,,2H,5"-H,),2.39(m,,2H,l"-H,2"-H),2.63(dd,J=13.5,10.0Hz, I H ,  
Benzyl-CH), 3 26 (dd, J =13.5, 3.0 Hz, 1 H, Benzyl-CH), 3.58 (s. 3H, OMe). 4.06 
(dd. J = 9 . 0 ,  3 . 0 H ~ .  l H ,  5-H), 4.12 (dd, J = 9 . 0 .  7.5Hz. 1H. 5-H), 4.59 (d, 
~=7.5Hz,1H,2-H).4.65(m,,1H,4-H),4.86(dd,J=10.0,2.0Hz,1H.2"'-H,,,), 
4.88 (dd. Jz17 .5 ,  2.0Hz. 1H,  2"'-H,,,,,), 5.62 (ddd. J=17 .5 ,  10.0, 8.0Hz. 1H. 
1"'-H), 7.10-7.28 (m, 5H, Pheuyl-H). Schmp.119 'C (Ether/Petrolether). 
[.I;' = + 48" (c = 0.6, CHC1,). lm 'H-NMR-Spektrum van 2-epi-tOd findet man 
fur 2'-H ein Dublett bei 6 = 4.71 rnit J = 6.0 Hz und fur die Methoxygruppe ein 
Singulett bei 6 = 3.77. 
l l d :  'H-NMR (500 MHz, CDCI,): d =1.18-1.29 (m, 2H,  3"-H,), 1.32-1.42 (m, 
l H ,  4'-H*), 1.54 (mc. 1 H, 5"-H*), 1.69-1.82 (m, 3H. 4 - H * ,  5"-H'. 6 - H * ) ,  1 91 
(mc, 1H. 6"-H*), 2.02 (mc, I H ,  I"-H), 2.30 (mG, 1 H, 2"), 2.60 (dd, J =13.0, 
10.0 Hz. 1 H, Benzyl-CH). 3.42 (dd, J = 13.0, 3.0 Hz. 1 H, Benzyl-CH), 3.70 (s, 3H. 
OMe).4.12(dd,J=8.5,3.0Hz,lH,5-H).4.18(dd.J=10.0,8.5Hz.lH.5-H), 
4.70 -4.77 (me, 1 H, 4-H), 4.76 (d. J = 5.0 Hz, 1 H, 2'-H), 4.95 (dd, J = 15.5.2.0 Hz, 
1 H, 2'''-Htrsnq), 4.96 (dd, J = 10.0, 2.0 Hz, 1 H. 2"'-H,,,), 5.65 (ddd. J = 15.5, 11.0, 
10.0 Hz. 1 H, 1"'-H), 7.22-7.36 (m, 5H.  Phenyl-H). Schmp. 139'C (EtheriPetrol- 
ether), [a];' = + 48$ (c = 0.4. CHCI,). 

Eingegangen am 4. MBrz 1995 [Z 77621 
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Sake von [Pd2(p-Se2N2)C1,j2 -, die ersten 
Addukte von Diselendinitrid ** 
Paul F. Kelly" und Alexandra M. Z. Slawin 

Das anhaltende Interesse an der Schwefel-Stickstoff-Chemie 
wird durch die Vielfalt der beteiligten Verbindungen und durch 
ihre bemerkenswerten und haufig einzigartigen Eigenschaften 
angeregt ['I. Mit der Synthese von Selenanaloga vieler Schwefel- 
Stickstoff-Systeme['J hat sich dieses Forschungsgebiet in den 
letzten Jahren schrittweise erweitert. Auf den ersten Blick 
scheint es sich hierbei um eine triviale chemische Anderung zu 
handeln, doch ist die Herstellung solcher Verbindungen in der 
Praxis mit groBen Schwierigkeiten verbunden - nicht zuletzt 
deswegen, weil das Edukt der Wahl, Se,N,, stark explosiv ist. 
Trotz dieser Hindernisse wurden eine Reihe entsprechender Ver- 
bindungen synthetisiert, darunter sowohl (Se,N,)'+ und Se,N, 
als auch Komplexe mit einer Vielzahl von Se-N-Ligandenr3 - '1. 

Wie die Reaktionen, die zu diesen Verbindungen fuhren, er- 
kennen lassen, ahnelt wahrscheinlich die Chemie von Se-N-Ver- 
bindungen der von S-N-Verbindungen vie1 starker als bisher 
angenommen. Ein Gebiet, auf das diese Behauptung allerdings 
nicht zutrifft, ist die Synthese von Se,N, und (SeN), . Wir liefern 
hier den ersten schlussigen Beweis fur die Existenz der ersteren 
Verbindung in Form eines Palladium-Addukts. 

Die Reaktion einer Suspension von Se,N, in CH,Cl, mit dem 
Salz 1, das ein Pd"-Dimer als Anion enthalt, in einem Ein- 

[PPh& [pd2c1.51 1 

schluI3rohr bei 100°C ergibt eine dunkle Losung, aus der sich 
durch langsames Eindiffundieren von Ether orange Kristdlle 
zuchten lassen. Wie eine Rontgenstrukturanalyse zeigt, handelt 
es sich bei diesem Produkt um das Salz2a (Abb. Das 

C12' 

CH 

\ 0 
CI1' 

V C13 
c12 

Ahh. 1. Struktur des [Pd2(Se2N,)C1,]2--Anions in 2a im Kristall. Ausgewihlte 
Bindungslingen [A] und -winkel ["I: Pdl-CI2 2.286(1), Pdl-C13 2.289(1), Pdl-CI1 
2.310(2), Pdl-N(1) 1.946141, Nl-Sel 1.779(4), Nl-Sel* 1.804(5); N1-Pdl-C13 
83.6(1), N1-Pdl-C11 85.6(1), Pdl-N1-Sel 130.6(3), Pdl-N1-Sel* 130.5(2), Sel*- 
Nl-Sel 98.6(2), Nl-Sel-Nl* 81.4(2). 

[*I Dr. P. F. Kelly, A. M. Z. Slawin 
Department of Chemistry 
Loughborough University of Technology 
GB-Loughborough LEI 1 3TU (GroObritannien) 
E-mail: P.F.KELLY(dLUT.AC.UK 

[**I Wir danken Johnson Matthey fur die Uberlassung von Edelmetallen. 
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