ZUSCHRIFTEN

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

Experimentelles

(nBu,N),-5-0.5MeCN: Zu einer gut gerithrten Suspension o-A-K,[PW,0,,] -
16H,0 [10a] (10 g, 3.48 mmol) in trockenem MeCN (200 mL) wurden festes
nBu,NBr (6 g, 18.6 mmol) und dann ¢BuSiCl; (2.1 g, 10.1 mmol) unter Argon gege-
ben; die Mischung wurde iiber Nacht bei 0°C gerihrt. Nach Abtrennung des
weiBen Feststoffs (KCl + KBr) bildeten sich weiBle Kristalle von (nBu,N),-5 bei
langsamer Verdampfung des Losungsmittels in einem offenen Geféf3 bei Raumtem-
peratur. Das Rohprodukt wurde aus MeCN umbkristallisiert. Ausbeute 7.8 g (67%).
7 wurde auf dhnlichem Wege in 60% Ausbeute aus «-B-K[HAsW,0,;] - xH,0
erhalten [10b].

(nBu,N);-6a: 5 (3 g. 0.91 mmol) wurde in trockenem DMF (10 mL) unter Argon
geldst und HSICl, (0.2 mL, 2 mmol) hinzugefigt. Die Lésung wurde {iber Nacht bei
Raumtemperatur gerlihirt und dann stehengelassen. Weile Kristalle von (nBu,N};-
6a bildeten sich innerhalb einiger Tage. Ausbeute: 1.43 g (70%). 6b~e wurden auf
dhnlichem Weg aus MeSiCl,, EtSiCl,, CH,=CHSICl, bzw. CH,CICH,CH,SiCl,
erhalten und 8a wurde durch Reaktion von HSiCl; mit 7 auf dhnliche Weise herge-
stellt.

Eingegangen am 5. Mirz 1996 {Z 8897)]

Stichworte: NMR-Spektroskopie - Polyoxometallate - Silicium-
verbindungen « Wolframverbindungen

[1] Polvoxometalates: From Platonic Solids to Anti-Retroviral Activity (Hrsg.:
M. T. Pope, A. Miiller), Kluwer, Dordrecht, 1994.

[2] R. K. C. Ho, W. G. Klemperer, J Am. Chem. Soc. 1978, 100, 6772.

[3] a) W. H. Knoth, J Am. Chem. Soc. 1979, 101, 759; b) W. H. Knoth, ibid. 1979.
101, 2211;¢) P. J. Domaille, W. H. Knoth, /norg. Chem. 1983, 22, 818;d) W. H.
Knoth, P. J. Domaille, R. D. Farlee, Organometallics 1985, 4, 62.

{4] a) F. Zonnevijlle, M. T. Pope, J. Am. Chem. Soc. 1979, {0/, 2731; b) F. Xin,
M. T. Pope. Organometallics 1994, 13, 4881.

[S] B. Krebs, R. Klein in Polyoxometalates: From Platonic Salids to Anti-Retrovi-
ral Activity (Hrsg.: M. T. Pope, A. Miiller), Kluwer, Dordrecht, 1994, S. 41.

[6] P. Judeinstein, C. Deprun, L. Nadjo, J. Chem. Soc, Dalton Trans. 1991, 1991.

[7] a) N. Ammari, Dissertation, Université Pierre et Marie Curie, Paris, 1993,

b) N. Ammari, G. Hervé, R. Thouvenot, New J. Chem. 1991, 15, 607; ¢) N.

Ammari, F. Robert, R. Thouvenot, unveréffentlichte Ergebnisse.

Kristalldaten von (#Bu,N),-5-0.5MeCN: rhomboedrisch, Raumgruppe

R3c, M,=3284.16¢ Z =16 a=h=2242002), ¢=235807(8)A, V=

15586(82) A%, pro. =210 gem™>, 1 <8< 25, AMoy) =0.71069 A, =

102.5 cm ™ '; 3042 unabhingige Reflexe wurden gesammelt, 348 Parameter ver-

feinert; R = 0.042, R, = 0.046 (w =1.0) fiir 1861 Reflexe mit / > 30(I). Kri-

stalldaten von (#Bu,N),-7: monoklin, Raumgruppe P2,/c, M, =3291.6g.

Z =4, a=14518(5), bh=27.017(7), ¢=26626(T) A. f=96.51(2)°, V=

10376(29) A%, pue. =2.11gem™3, 1 <0 <25, A(Moy,) = 0.71069 A, p =

105.7 cm~'; 18 132 unabhiingige Reflexe wurden gesammelt, 1011 Parameter

verfeinert: R = 0.059, R, = 0.064 (w =1.0) fir 5308 Reflexe mit I > 3a([).

Beide Strukturen wurden mit Direkten Methoden geldst; abschlieBlende Verfei-

nerungen wurden mit anisotropischen thermischen Parametern fiir alle Atome

auBer dem MeCN-Molekiil im (nBu,N);-5-0.5MeCN ausgefiihrt; Wasser-
stoffatome wurden nicht einbezogen. Weitere Einzelheiten zu den Kristall-
strukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,

D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnummern CSD-

391005 und -391006 angefordert werden.
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Reaktion von f,y- und y,5-ungesiittigten Estern
mit dem Ti(OiPr),/2iPrMgCl-Reagens:
Bildung von f-titanierten Estern, p-titanierten
Cyclobutanonen oder Acyltitan-Verbindungen

Aleksandr Kasatkin, Takanori Yamazaki und
Fumie Sato*

Kiirzlich haben wir gefunden, daB substituierte Allylmalon-
sdureester durch Behandlung mit dem Komplex 1, der leicht in
situ aus Ti(OiPr), und zwei Aquivalenten iPrMgCl zuginglich
ist, desallyliert werden!!!. Dies erdffnet die Moglichkeit, einen
Allylrest als Schutzgruppe fiir das acide Proton in substituierten
Malonsdureestern zu nutzen™. Plausibler Mechanismus der
Desallylierung ist ein Ligandenaustausch des in 1 koordinierten
Propens mit der olefinischen Einheit des Substrats und die nach-
folgende f-Eliminierung des Malonsidure-Carbanions.

[(#%-CH,CHCH,)Ti(OiPr),] 1

Wegen dieser Ergebnisse erwarteten wir, daf3 die Reaktion
von 1 mit substituierten Propargylmalonsdureestern 2 zur Ab-
spaltung der Propargylgruppe fithren wiirde!*!. Behandlung von
2-Butinyl(methyl)malonsdurediethylester 2a mit 1 und anschlie-
Bender Hydrolyse lieferte jedoch den Ester 3a mit olefinischem
Grundgeriist neben dem erwarteten entschiitzten Produkt 4
([GL. (a)} und Beispiel 1 in Tabelle 1). Ebenso erhielten wir aus

Me. CO.Et 1 1
Me—=—" 'CO,E!
2) H,0
2a ) Ho (@)
Mo~ X CO2E y _<C02Et
e
CO.Et CO,E!
Me 4 (32%)
3a (42%)

den Methyl(propargyl)malonsidurediethylestern 2b, ¢ Mischun-
gen aus 4 und den a-Alkylidenglutarsidurediethylestern 3b, ¢
(Beispiele 2 und 3 in Tabelle 1). Diese neue reduktive Umlage-
rung von Propargylmalonsdureestern in a-Alkylidenglutarsiu-
reester kann mit dem in Schema 1 gezeigten Mechanismus er-
klirt werden. Durch intramolekulare Carbonyladdition des aus
1 und 2 gebildeten Titanacyclopropen-Intermediats 5), ent-
steht 6; Eliminierung des Titan-Enolats fithrt zur Spaltung des
Cyclobutanrings und liefert 7. DaB die Reaktion iiber die Alke-
nyltitan-Verbindung 7 verlduft, wurde durch Deuterolyse besti-
tigt; wir erhielten doppelt deuteriertes 3a mit einem Deuterium-
gehalt > 95% sowohl in der Alkenyl- als auch in den
a-Positionen (Beispiel 1 in Tabelle 1). Obwohl die Ausbeuten an
3 nur méBig waren, ist die Methode sowoh! wegen des hohen
synthetischen Nutzens als auch aufgrund der guten Zuginglich-
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Tabelle 1. Reaktion von 1 mit f,y- und y,6-ungesittigten Estern [a].

Beispiel  Ester Produkt, Ausb. [%] jeweils in Klammern [b)

R
Me._CO,E Me COLEt
A= :co Et mm&/\*/ooza Mo
- 2 EI0,C H(D) CO,Et
1 2a: R=Me 3a (42)[c] 4 (32)[d]
2 2b: R =Hex 3b (45) 4 (34)(d]
2¢: R=Ph 3¢ (46) 4 (31)(d]
H(D)
~ O
Me. Me R
R—E—XCOZMe )HMe
Me
4 8a: R=Hex 10a (68} [c]
5 8b: R=Ph 10b (77)
[e] 1
P " N o)
= CO,Me R
R? Z °
6 11a: R'=H, R?=PhCH, 13a (12)[e] 12a (48)[c]
7 11b: R'=Me, R?=PhCH, 13b (80)[e] 12b (21)
8 11c: R’ =Me, R?=OAc 13c {63) [e]
8 11d: R' = Me, R?=N(CH,Ph), 13d (83) [e]
o)
10 & 7 H
PhO<—Ph Ph Ph
16 17 (80)

[a] Bei allen Reaktionen wurden 2.0 Aquivalente Ti(QiPr), und 4.0 Aquivalente
iPrMgClin Ether bei ca. — 45°C (1 h)eingesetzt. [b] Wenn nicht anders angegeben,
beziehen sich die Ausbeuten auf die isolierten ungesittigten Ester. [c] Bei der
Deuterolyse der Reaktionsmischung erhielt man zu 95% deuteriertes Produkt.
[d] GemiB 'H-NMR-Analyse der Rohmischung mit einem internen Standard.
[e] Gesamtausbeute an beiden Diastereomeren gemill 'H-NMR-Analyse.

iPrO\ /OI Pr
Me X Ti—OR?
1 .
R‘—:—)<002R2 R N P
2 X =CO,R? Me
8 X=Me 9 Me
1 X =Me
X IPrO\ /OiPr
R! OR? i
— R o
: O \ 2
VLN X = CO,R? (~OR
PO "oipPr oder Me L X
5 6 Me
_ 2
X =CO,R X = CO,R?
R! i
: — (I)l Pr
(FPrO),Ti{ iPIO-Ti---0
Me 0]
— R X NoR?
R?0,C OR? - _CO,R?
7 Me
H,0
4
Schema 1.
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keit der Ausgangsverbindungen vielversprechend!. Die Még-
lichkeit zur Funktionalisierung von 7 durch Reaktionen an der
Kohlenstoff-Titan-Bindung erhdht die Attraktivitit weiter!®),

Voraussetzung flir die zuvor diskutierte Umlagerung ist ver-
mutlich die Erzeugung von relativ stabilen Titan-Enolaten. Da-
her erwarteten wir, daBl die Alkinylmonoester 8 die korre-
spondierenden Alkenyltitan-Verbindungen 9 mit einer Cyclo-
butanon-Einheit liefern wiirden. Die Reaktion verlduft iiber ei-
ne intramolekulare nucleophile Acylsubstitution (INAS) von 6,
wie in Schema 1 gezeigt!”l. Tatséchlich erhielten wir bei der Re-
aktion von 1 mit den Alkinylestern 8a, b nach Hydrolyse die
a-Alkylidencyclobutanone 10a,b in hohen Ausbeuten (Bei-
spiel 4 und 5 in Tabelle 1). Deuterolyse der mit 8a erhaltenen
Reaktionsmischung lieferte deuteriertes 10a (Beispiel 4 in Ta-
belle 1).

Als nichstes untersuchten wir die Reaktion von 1 mit 2-Ben-
zyl-4-pentensiuremethylester 11a und erwarteten das korre-
spondierende INAS-Produkt, ein f-titaniertes Cyclobutanon.
Zu unserer Uberraschung lieferte die Reaktion hauptsichlich
2-Benzyl-4-pentenal 12a neben dem erwarteten Cyclobutanon
13a (JGI. (b)] und Beispiel 6 in Tabelle 1). Ebenso erhielten wir

Ph

/\/(J)—l————>

CO,Me 2) H,0

11a )

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

aus dem «,x-disubstituierten Ester 11b eine Mischung aus dem
Cyclobutanon 13b und dem v,5-ungesittigten Aldehyd 12b
(Beispiel 7 in Tabelle 1). Die Bildung von 12 kann mit ciner
Decyclisierung des erwarteten S-titanierten Cyclobutanons 14 zur
Acyltitan-Verbindung 15 erkldrt werden, wie in Schema 2 ge-
zeigt!®-?1 In Einklang damit filhrt 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 mit den a-heteroatomsubstituierten Estern 11¢, d nur
die korrespondierenden Cyclobutanone 13¢,d in hohen Aus-
beuten (Beispiele 8 und 9 in Tabelle 1). Obwohl die Faktoren,

; ) (I)iPr
{ 1
/\:%R 1 /PrO\Ti R' R2
Z ), ~COoMe —_— - OMe
1 n=1 ©

16 n=0

R\ R?
Ti(Of P
/%l ( )2

o OMe
15 n =1
19 n =0 14 0=t
18 n=0

Schema 2.
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die das Gleichgewicht zwischen 14 und 15 beeinflussen, noch
nicht bekannt sind, ist die schonende Darstellung von a-O- und
a-N-substituierten Cyclobutanonen aus leicht zuginglichen
Ausgangsverbindungen vom synthetischen Standpunkt bemer-
kenswert'' L. Bei der Reaktion von 1 mit dem Vinylester 16, der
zwischen der Doppelbindung und der Estergruppe ein Koh-
lenstoffatom weniger enthilt als Substrat 11, erhielten wir je-
doch ausschlieBlich den f, y-ungesittigten Aldehyd 17 (Sche-
ma 2 und Beispiel 10 in Tabelle 1). Die vollstindige Decyclisie-
rung des f-titanierten Cyclopropanons 18 zu 19 spiegelt die
héhere Ringspannung der dreigliedrigen gegeniiber der vier-
gliedrigen Cycloalkanon-Einheit wider!®- 111,

Experimentelles

Die folgenden Verfahren zur Darstellung von 3a, 4 (Beispiel 1 in Tabelle 1) und
12b, 13b (Beispiel 7) sind reprisentativ fir die Darstellung der anderen Verbin-
dungen.

3a, 4: Zu einer Losung von Ti(OiPr), (284 mg, 1.00 mmol) und 2a (113 mg,
0.50 mmol) in Ether (7.5 mL) wurde bei — 50°C iPrMgClI(1.53 mL. 1.31 min Ether,
2.00 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde bei ca. — 45°C 1 h gerithrt und
mit 1 N HCI (3.00 mL) hydrolysiert. Nach Erwirmen auf20°C und 15 min Riihren
wurde die organische Phase abgetrennt und die wéBrige Phase mit Ether extrahiert.
Die vereinten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Die Ausbeute an 4 (32%) wurde mit '"H-NMR-Analyse der Rohmi-
schung mit Trichlorethylen als interner Standard bestimmt. 3a (47 mg, 0.21 mmol)
wurde nach Sdulenchromatographie (Kieselgel, Hexan: Ether = 6:1) in einer Aus-
beute von 42% als farbloses Ol isoliert. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =1.17 (d,
J=75Hz, 3H), 1.28 (t, J=71Hz, 3H), 1.32 (t, J=7.1 Hz, 3H), 1.84 (d,
J =7.5Hz,3H),2.42 (dd, J=15.7,8.3 Hz, 1H), 2.70 (m, 2H), 4.10 (q, J =7.1 Hz,
2H), 4.19 (g, J =7.1 Hz, 2H), 6.96 (q, J =7.5Hz, 1H); '*C-NMR (300 MHz,
CDCl,): 6 =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(O/Pr), (284 mg, 1.00 mmol) und 11b (109 mg,
0.50 mmol) in Ether (7.5 mL) wurde /PrMgCl (1.35 mL, 1.48 M in Ether, 2.00 mL)
bei — 50°C getropft. Nach 1 h Rithren bei ca. — 45°C wurde eine Ldésung von
Wasser (1.2 mL) in THF (30 mL) zugegeben. Nach Erwirmen auf 20 °C und 30 min
Rithren wurde die organische Phase abdekantiert und der wei3e Feststoff mit Ether
gewaschen. Die vereinten organischen Phasen wurden iiber MgSO,, getrocknet und
im Vakuum eingeengt. Nach Sdulenchromatographie (Kieselgel, Hexan: EtOAc =
20:1) wurden 12b (20 mg, 0.11 mmol} und 13b (56 mg, 0.30 mmol) in Ausbeuten
von 21 bzw. 60% als farblose Ole isoliert. 12b: "H-NMR (300 MHz, CDCl,):
6 =1.03 (s, 3H), 2.19 (dd, J =15.0, 7.1 Hz, 1H), 2.37 (dd, J =15.0, 7.5 Hz. 1H),
2.75,2.88 (d, J =14.3 Hz, 2H), 5.10 (m, 2H), 5.74 (m, 1H), 7.05-7.35 (m, 5H),
9.60 (s, 1H); 13b (55:45-Mischung der Diastereomere): 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,): 5 =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,1H), 1.94,2.32(dd, J =10.4,9.7 Hz, 1 H), 2.65,2.72,2.91,2.97 (d,
J =143 Hz, 2H), 2.77, 3.29 (m, 1H), 7.10-7.35 (m, 5H); '*C-NMR (300 MHz,
CDCl,): 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.
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Wir fanden, daB 7 ausschlieBlich iiber die Titan-Enolat-Einheit mit PhCHO
reagiert und nach Hydrolyse die korrespondierenden a-Alkyliden-o’-(hydroxy-
benzyl)glutarate liefert.
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Stereoselektive Insertion von Ketenen in
0,0-Acetale: Synthese von f-Alkoxyestern
und 1,4-Dioxepan-5-onen

Johann Mulzer*, Dirk Trauner und Jan W. Bats

Lewis-Saure(LS)-katalysierte Aldoladditionen von Carbon-
sdurederivaten konnen entweder iiber die Reaktion von Keten-
acetalen 1 mit Aldehyden und Ketonen (Weg A, Mukaiyama-
Aldoladdition™) oder mit Acetalen!?! 2 (Weg B) durchgefiihrt
werden. Weg B kann man als Insertion von 1 in ¢ine der C,O-
Bindungen von 2 betrachten, der die Hydrolyse von 3 zum g-
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,0-Bindung des Acetals 2 einschiebt (Weg C). Bisher gibt
es fiir Weg C nur Einzelbeispiele mit unsubstituiertem Keten
und acyclischen Aldehydacetalen!®!. Es erschien uns daher sinn-
voll, die Chemo- und Stereoselektivitit dieser Reaktion niher
zu untersuchen.

OR' OR OH
(o}
| LS
A RO X + K —_— O
1
' RO OR' OR
OR OR
B EN )\ 'S RO
——
RO RO
1 2 3
l H3o*
OR OR
C )\ — 0
RO
4
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