
ZUSCHRIFTEN 

Diese Ergebnisse eroffnen neue Aussichten in der Chemie der 
Organosiliciumderivate der Polyoxowolframate. Tatslchlich 
konnte der Aufbau eines Netzes miteinander verbundener Poly- 
oxometallate durch Reaktion von ,,offenen" Molekiilen wie 
z.B. 5 und 7, rnit Polysilanen erreicht werden. Diese Reaktionen 
sind Gegenstand derzeitiger Untersuchungen. 

Expevimen telles 
(nBu,N),-5 . 0.5 MeCN: Zu einer gut geruhrten Suspension r-A-K,[PW,O,,] . 
16H,O [loa] ( l o g .  3.48mmol) in trockenem MeCN (200mL) wurden festes 
nBu,NBr (6 g, 18.6 mmol) und dann rBuSiCI, (2.1 g, 10.1 mmol) unter Argon gege- 
ben; die Mischung wurde uber Nacht bei 0°C geruhrt. Nach Abtrennung des 
weiRen Feststoffs (KCI + KBr) bildeten sich weilk Kristalle van (nBu,N),-5 bei 
langsamer Verdampfung des Losungsmittels in einem offenen Gef&O bei Raumtem- 
peratur. Das Rohprodukt wurde aus MeCN umkristallisiert. Ausbeute 7.8 g (67%). 
7 wurde auf Bhnlichem Wege in 60Y0 Ausbeute B U S  r-B-K,[HAsW,O,,]. .xH,O 
erhalten [lob].  
(nBu4N),-6a: 5 ( 3  g. 0.91 mmol) wurde in trockenem D M F  (10 mL) unter Argon 
gelost und HSiCI, (0.2 mL, 2 mmol) hinzugefugt. Die Losung wurde iiber Nacht bei 
Raumtemperdtur geruhrt und dann stehengeiassen. WeiEe Kristalle von (nBu,N),- 
6 a  bildeten sich innerhalb einiger Tdge. Ausbeute: 1.43 g (70%). 6b-e wurdeii auf 
Hhnlichem Weg aus MeSiCI,, EtSiCI,. CH,=CHSiCl, bzw. CH,CICH,CH,SiCI, 
erhalten und 8 a  wurde durch Redktion von HSiCI, mit 7 auf Hhnliche Weise herge- 
stellt. 
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[XI Kristalldaten von (nBu,N),-5.0.5 MeCN: rhomboedrisch, Raumgruppe 
R3r, M, = 3284.16 g, Z = 6. u = h = 22.420(2), c = 35.807(8) 8, V = 
15586(82) A'. pber = 2.10 gem-', 1 < H < 25, J.(MoK.) = 0.71069 A, p = 
102.5 cin- ' ; 3042 undbhdngige Re!lexe wurden gesammelt, 348 Parameter ver- 
feinert; R = 0.042, R, = 0.046 (\I. = 1.0) fur 1861 Reflexe mit I > 3a(I). Kri- 
stalldaten von (nBu,N),-7: monoklin, Raumgruppe P2Jc. M, = 3291.6 g. 
Z = 4, u = 14.518(5), h = 27.017(7), c = 26.626(7) A. /{ = 96.51(2)", V = 
10376(29) A', fiber = 2.11 gcm-', 1 < H i 25, J.(MoKm) = 0.71069 A, p = 
105.7 cm-' ;  18 132 undbhingige Reflexe wurden gesammelt. 101 1 Parameter 
verfeinert; R = 0.059, R, = 0.064 (w = 1 .0) fur 5308 Reflexe iiiit I > 3a(/). 
Beide Strukturen wiirden mit Direkten Methoden gelost; abschlieDende Verfei- 
nerungen wurden mil anisotropischen thermischen Parametern fur alle Atome 
aul3er dem MeCN-Molekul im (nBu,N),-S 0.5 MeCN ausgefuhrt; Wasser- 
stoffatome wurden nicht einbezogen. Weitere Einzelheiten zu den Kristall- 
strukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationsrentrum Karlsruhe, 
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter den Hinterlegungsnummern CSD- 
391005 und -391006 angefordert werden. 

[9] 5 wird auch ausgehend vou fl-A-Na,H[PW,O,,] - .i-H,O erhalten: R. Massart, 
R. Contant. J:M. Fruchart. .I.-P. Ciabrini, M. Fournier, Innrg. Chuni. 1977. 16. 
2916. Fur den vorliegenden Fall bedeutet dies eine p + z-Isomerisierung des 
Wolframatphosphatgeriists wihrend der Rcaklion. 

[lo] a) R. Contant, Cun. J.  C h m .  1987, 65, 568; b) r-B-K,[HAsW,O,,] ' sH ,O 
wurde nach der Vorschrift hergestellt, welche fur x-B-Na,[HAsW,O,,] xH,O 
beschriebcn wurde, ausgenommen, daO KCI LU der Losung vor der Kristallisa- 
tion des Natriuinsdlzes hinaugefugt wurde: M .  Lcyrie. Dissertation. UniversitP 
Pierre et Marie Curie, 1984. 

M. T. Pope, A. Muller), Kluwer. Dordrecht, 1994. 

Reaktion von p,y- und y,&ungesattigten Estern 
mit dem Ti(Ozl'r),/2iPrMgCl-Reagens: 
Bildung von p-titanierten Estern, p-titanierten 
Cyclobutanonen oder Acyltitan-Verbindungen 
Aleksandr  Kasatkin,  Takanor i  Yamazaki  und 
F u m i e  Sato" 

Kiirzlich haben wir gefunden, daB substituierte Allylmalon- 
saureester durch Behandlung mit dem Komplex 1, der leicht in 
situ aus Ti(OiPr), und zwei Aquivalenten iPrMgCl zuganglich 
ist, desallyliert werden"]. Dies eroffnet die Moglichkeit, einen 
Allylrest als Schutzgruppe fur das acide Proton in substituierten 
Malonsaureestern zu nutZen[']. Plausibler Mechanismus der 
Desallylierung ist ein Ligandenaustausch des in 1 koordinierten 
Propens rnit der olefinischen Einheit des Substrats und die nach- 
folgende /I-Eliminierung des Malonsaure-Carbanions. 

[(q'-CH,CHCH,)Ti(OiPr),] 1 

Wegen dieser Ergebnisse erwarteten wir, dalj die Reaktion 
von 1 mit substituierten Propargylmalonsaureestern 2 zur Ab- 
spaltung der Propargylgruppe fuhren ~ U r d e ' ~ ] .  Behandlung von 
2-Butinyl(methyl)malonsaurediethylester 2 a mit 1 und anschlie- 
Bender Hydrolyse lieferte jedoch den Ester 3a mit olefinischem 
Grundgerust neben dem erwarteten entschiitzten Produkt 4 
([GI. (a)] und Beispiel 1 in Tabelle 1). Ebenso erhielten wir aus 

2) H20 
2a 

Me 

3a (42%) 

C0,Et 

Me+C02Et 

4 (32%) 

den Methyl(propargyl)inalonslurediethylestern 2 b, c Mischun- 
gen aus 4 und den a-Alkylidenglutarsiiurediethylestern 3 b, c 
(Beispiele 2 und 3 in Tabelle 1). Diese neue reduktive Umlage- 
rung von Propargylmalonsaureestern in a-Alkylidenglutarsau- 
reester kann rnit dem in Schema 1 gezeigten Mechanismus er- 
klart werden. Durch intramolekulare Carbonyladdition des aus 
1 und 2 gebildeten Titanacyclopropen-Intermediats 514], ent- 
steht 6 ;  Eliminierung des Titan-Enolats fuhrt zur Spaltung des 
Cyclobutanrings und liefert 7. DaB die Reaktion iiber die Alke- 
nyltitan-Verbindung 7 verlauft, wurde durch Deuterolyse besti- 
tigt; wir erhielten doppelt deuteriertes 3a rnit einem Deuteriuni- 
gehalt > 95% sowohl in der Alkenyl- als auch in den 
x-Positionen (Beispiel 1 in Tabelle 1).  Obwohl die Ausbeuten an 
3 nur maBig waren, ist die Methode sowohl wegen des hohen 
synthetischen Nutzens als auch aufgrund der guten Zuginglich- 
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ZUSCHRIFTEN 
Tdbelle 1. Kedktion von 1 mi1 P.y-  und ;,,b-ungesittigten Estern [a] 

Beispiel Ester Produkt. Ausb. [%I jcweils in Klammern [b] 

8a: R = H e x  

8b: R = P h  

1la: R ’ = H ,  R2=PhCH2 13a (12) [el 12a (48) [cl 
I lb:  R’ = Me, R2 = PhCH, 

i IC: R’ =Me, R2 = OAc 

l l d :  I?‘ = Me, R2 = N(CH,Ph), 13d (63) [el 

13b (60)[el 12b (21) 

13c (63) [el 

10 4.JyhEt 
Ph 

16 

Ph 2: 
17 (80) 

[a] Bei allen Reaktionen wurdcn 2.0 Aquivalente Ti(OiPr), und 4.0 Aquivalente 
iPrMgCl in Ether bei ca. - 45 C (1 h)  eingesetzt. [b] Wenn nicht anders angegebcn. 
heriehen sich die Ausbeuten auf die isoliertcn ungesittigten Ester. [c] Bei der 
Deutcrolyse der Reaktionsmischung crhielt man zu 95 YO deuteriertes Produkt. 
[d] GemlB ‘H-NMK-Analyse der Rohmischung rnit einem internen Standard. 
[el Gesamtausbeute an beiden Diastercomeren gemill ’ H-NMR-Analyse. 

M e  
9 Me 

X = M e  I 
iPrO, ,OiPr 

t 

R1& P 

TI X = CO2R’ 
i p r d  ‘oipr oder Me 

5 6 the 

X = C02R2 1 X = C02R2 1 

4 
Schema I 

keit der Ausgangsverbindungen vielversprechendtS1. Die Mog- 
lichkeit zur Funktionalisierung von 7 durch Reaktionen an der 
Kohlenstoff-Titan-Bindung erhoht die Attraktivitat welterr6]. 

Voraussetzung fur die zuvor diskutierte Umlagerung 1st ver- 
mutlich die Erzeugung von relativ stabilen Titan-Enolaten. Da- 
her envarteten wir, daR die Alkinylnionoester 8 die korre- 
spondierenden Alkenyltitan-Verbindungen 9 rnit einer Cyclo- 
butanon-Einheit liefern wiirden. Die Reaktion verlauft uber ei- 
ne intramolekulare nucleophile Acylsubstitution (INAS) von 6, 
wie in Schema 1 gezeigtr7l. Tatsachlich erhielten wir bei der Re- 
aktion von 1 mit den Alkinylestern 821, b nach Hydrolyse die 
a-Alkylidencyclobutanone 10a, b in hohen Ausbeuten (Bei- 
spiel 4 und 5 in Tabelle 1). Deuterolyse der rnit 8a  erhaltenen 
Reaktionsmischung lieferte deuteriertes 10 a (Beispiel 4 in Ta- 
belle 1). 

Als nachstes untersuchten wir die Reaktion von 1 rnit 2-Ben- 
zyl-4-pentensauremethylester 11 a und erwarteten das korre- 
spondierende INAS-Produkt, ein fl-titaniertes Cyclobutanon. 
Zu unserer Uberraschung lieferte die Reaktion hauptsachlich 
2-Benzyl-4-pentenal 12a neben dem erwarteten Cyclobutanon 
13a ([GI. (b)] und Beispiel 6 in Tabelle 1 ) .  Ebenso erhielten wir 

f Ph 1) 1 

l l a  

4H + 

0 Ph 

12a (48%) 13a (12%) 

aus dem a,a-disubstituierten Ester 11 b eine Mischung aus dem 
Cyclobutanon 13b und dem y,&-ungesattigten Aldehyd 12 b 
(Beispiel 7 in Tabelle 1). Die Bildung von 12 kann mit einer 
Decyclisierung des envarteten j-titanierten Cyclobutanons 14 zur 
Acyltitan-Verbindung 15 erklart werden, wie in Schema 2 ge- 
zeigt18.91. In Einklang damit fuhrt die Deuterolyse der Reak- 
tionsmischung zu deuteriertem 12a mit einem Deuteriumgehalt 
von > 95 % (Beispiel 6 in Tabelle 1 ) .  Dagegen lieferte die Reak- 
tion von 1 rnit den a-heteroatomsubstituierten Estern 11 c, d nur 
die korrespondierenden Cyclobutanone 13c, d in hohen Aus- 
beuten (Beispiele 8 und 9 in Tabelle 1) .  Obwohl die Faktoren, 

11 n = l  
16 n = O  

14 n = i  
18 n = a  

Schema 2 



ZUSCHRIFTEN 
die das Gleichgewicht zwischen 14 und 15 beeinflussen, noch 
nicht bekannt sind, ist die schonende Darstellung von a-0-  und 
cc-N-substituierten Cyclobutanonen aus leicht zuglnglichen 
Ausgangsverbindungen vom synthetischen Standpunkt bemer- 
kenswert"']. Bei der Reaktion von 1 rnit dem Vinylester 16, der 
zwischen der Doppelbindung und der Estergruppe ein Koh- 
lenstoffatom weniger enthllt als Substrat 11, erhielten wir je- 
doch ausschlieIJlich den p, y-ungeslttigten Aldehyd 17 (Sche- 
ma 2 und Beispiel 10 in Tabelle 1). Die vollstandige Decyclisie- 
rung des p-titanierten Cyclopropanons 18 zu 19 spiegelt die 
hohere Ringspannung der dreigliedrigen gegenuber der vier- 
gliedrigen Cycloalkanon-Einheit wider[', ' ']. 
Experimen telles 
Die folgenden Verfahren zur Darstellung von 3a .  4 (Beispiel 1 in Tabelle 1 )  und 
12b, 13b (Beispiel 7) sind reprhentativ f i r  die Darstellung der anderen Verbrn- 
dungen. 
3a.  4:  Zu einer Losung von Ti(OiPr), (284 mg, 3.00 mmol) und 2a  (113mg, 
0.50mmol)inEther(7.5mL)wurdehei ~ 50'CiPrMgC1(1.53 mL. 1.31 ~ i n E t h e r ,  
2.00 mmol) getropft. Die Reaktionsmlschung wurde bei ca. - 45 "C I h geriihrt und 
mit 1 N HCl(3.00 mL) hydrolysiert. Nach ErwIrinen auf20"C und 15 min Riihren 
wurde die organische Phase abgetrennt und die wIBrige Phase mit Ether extrahiert. 
Die vereinten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Die Ausheute an 4 (32%) wurde mit 'H-NMR-Analyse der Rohmi- 
schung rnit Trichlorethylen als interner Standard hestimmt. 3 a  (47 mg. 0.21 mmol) 
wurde nach SIulenchromatographie (Kieselgel, Hexdn: Ether = 6: 1) in einer Aus- 
beute von 42% als farbloses 0 1  isoliert. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): S =1.17 (d, 
J = 7 . 5 H z ,  3H), 1.28 (t. J=7 .1Hz,  3H). 1.32 (t. J = 7 . 1 H z ,  3H) ,  1.84 (d. 
J =7.5 Hz, 3H). 2.42 (dd, J = 15.7. 8.3 Hz. 1 H),  2.70 (m, 2H) .  4.10 (4. J =7.1 Hz, 
2H).  4.19 (4, J = 7 . 1  Hz, 2H), 6.96 (4. J = 7 . 5  Hz, I H); "C-NMR (300 MHz, 
CDCI,): S =14.13. 14.17. 14.42, 16.73, 30.23, 38.80, 60.17, 60.32, 130.77, 139.09, 
167.37, 176.19. 
12b, 13b: Zu einer Losung von Ti(OiPr), (284 mg. 1.00 mmol) und 11 b (109mg, 
0.50 mmol) in Ether (7.5 mL) wurde iPrMgCl(1.35 mL, 2.48 M in Ether. 2.00 mL) 
bei ~ 50°C getropft. Nach 1 h Ruhren bei ca. - 45 'C wurde cine Losung von 
Wasser (1.2 mL) in THF (30 mL) zugegehen. Nach Erwirmen auf 20 "C und 30 min 
Riihren wurde die organische Phase abdekantiert und der weiDe Feststoff mit Ether 
gewaschen. Die vereinten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und 
im Vakuum eingeengt. Nach Siulenchromatographie (Kieselgel, Hexan:EtOAc = 
20:l) wurden 12b (20 mg, 0.11 mmol) und 13b (56mg. 0.30 mmol) in Ausbeuten 
von 21 bzw. 60% als farblose Ole isoliert. 12b: 'H-NMR (300MHz. CDCI,): 

2.75, 2 3 8  (d. J =14.3 Hz, 2H),  5.10 (m, 2H),  5.74 (m, I H ) ,  7.05-7.35 (m. 5H). 
9.60 (s, 1 H); 13b (55:45-Mischung der Diastereomere): 'H-NMR (300 MHz. 
CDCI,): 6 = 0.88, 1.10 (d, J = 7 . 1  Hz, 3H). 1.19. 1.25 (s, 3H). 1.32, 1.65 (dd, 
J=10.5,7.1Hz,lH),1.94,2.32(dd,J=10.4,9.7Hz.lH),2.65,2.72.2.91,2.97(d, 
J=14.3  Hz, 2H).  2.77. 3.29 (m. IH) ,  7.10-7.35 (m, 5H); "C-NMR (300MHz. 
CDCI,): 6 =13.00, 14.25, 21.77. 22.60, 31.67, 32.20, 41.58. 42.76, 49.02, 50.39, 
62.28,62.55, 126.32, 126.40, 128.16, 128.25, 129.77. 130.13, 137.57, 137.85. 218.20. 

S =1.03 (s, 3H). 2.19 (dd, J ~ 1 5 . 0 .  7.1 Hz, 1 H), 2.37 (dd. J ~ 1 5 . 0 .  7.5 Hz. 1 H),  

Eingegangen am 4. April 1996 [Z 90071 

Stichworte: Alkene Alkine * Cyclisierungen * Cyclobutanone * 

Titanverbindungen 

A. Kasatkin, T. Nakagawa, S. Okamoto, F. Sato. J .  Am.  Chem. SIX. 1995. 
if 7.3881 ; 0. G. Kulinkovich, S. V. Sviridov, D. A .  Vasilevskii, Svnthcsis 1991, 
234. 
T. Yamazaki, A.  Kasatkin, Y. Kawanaka. F. Sato, J.  Org. Chmi. 1996, 61. 
2266. 
T. Nakagawa, A. Kasatkin, F. Sato, Tetruhedron Lett. 1995. 36, 3207. 
K. Harada, H. Urabe. F. Sato, Te/ruhi,dron Lett. 1995, 36, 3203. 
Darstellung von Verbindungen des Typs 3 und ihre Anwendung in der organi- 
schen Synthese: H. Stetter, K. Marten. lie big.^ Ann.  Chem. 1982,240; H. Amri. 
M. Rambaud, J. Villieras. Tetruhrdrun Lc~tt. 1989,30.7381 ;A.  M. Moiseenkov. 
B. Ceskis, N. A. Shapiro, G. A. Stashina, V. M. Zhulin, I n .  Akud. N h k  SSSR 
Scr. Khini. 1990, 595; S. E. Drewes. N. D. Emslie, N. Karodia. G. Loizou, 
Synlh. Cnmniun. 1990. 20, 1437; J. Tanaka, S. Kanemasa, Y. Ninomiya. 0. 
Tsuge, Bull. C h n .  SO?. Jpn. 1990. 63, 466. 
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Decyclisierung von (Cyclopropylmethy1)- und (Cyclobutylmethy1)titan-Deri- 
vaten zu 3-Butenyl- hzw. 4-Pentenyltitan-Verbindungen: H. Lehmkuhl, S. 
Fustero, Liebigs Ann. Chem. 1980, 1361. 
Synthese von Acyltitan-Verbindungen rnit Cyclopentadienyl-Ligandeu: G. 
Fachinetti, C. Floriani, J.  Organomel. Chem. 1974, 71. C 5 ;  G. Fachinetti, C. 
Floriani, H. Stoeckli-Evans, J Chcm. SOC. Dalton Truns. 1977, 2297; L. B. 
Kool, M. D. Rausch, H. G. Alt, M. Herberhold, B. Honold, U. Thewalt. J. 
Orgunomet. Chem. 1987, 320, 37. 
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Behandlung von Methyl(viny1)malonsiurediethylester mit 1 liefert nach Hy- 
drolyse 2,3-Dimethylbernsteinsiurediethylester in 76 % Ausheute; vermutlich 
verliuft die Reaktion iiber den in Schema 1 (2 nach 7) gezeigten Mechanismus. 

Stereoselektive Insertion von Ketenen in 
0,O-Acetale : Synthese von /I-Alkoxyestern 
und 1,6Dioxepand-onen 
Johann Mulzer". Dirk Trauner und Jan W. Bats 

Lewis-Saure(LS)-katalysierte Aldoladditionen von Carbon- 
saurederivaten konnen entweder iiber die Reaktion von Keten- 
acetalen 1 mit Aldehyden und Ketonen (Weg A, Mukaiyama- 
Aldoladdition[']) oder rnit Acetalen['] 2 (Weg B) durchgefuhrt 
werden. Weg B kann man als Insertion von 1 in eine der C.0- 
Bindungen von 2 betrachten, der die Hydrolyse von 3 zum /3- 
Alkoxyester 4 folgt. Es liegt daher nahe, eine Reaktion zu konzi- 
pieren, bei der sich anstelle des Ketenacetals 1 das Keten 5 in 
eine C,O-Bindung des Acetals 2 einschiebt (Weg C). Bisher gibt 
es fur Weg C nur Einzelbeispiele rnit unsubstituiertem Keten 
und acyclischen Aldehyda~etalen[~]. Es erschien uns daher sinn- 
voll, die Chemo- und Stereoselektivitat dieser Reaktion niher 
zu untersuchen. 

A 

B 

C 

RO 

1 

RoL( 
1 

5 

LS 
+ < -  

2 

+ K- LS 

RO 

2 
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