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Cyclopentanole durch eine Silicium-induzierte
Reaktionskaskade **

Michael-Ralph Fischer, Andreas Kirschning,
Tycho Michel und Ernst Schaumann *

Die Herstellung chiraler Cyclopentanderivate ist Bestandteil
vieler Naturstoffsynthesen.t!! Unter den vielfiltigen Synthese-
moglichkeiten sind besonders die Chemie der Trimethylen-
methandquivalente!? 31, Ringerweiterungen von Drei-*! und
Vierringen!®! sowie radikalische Cyclisierungen!®' zu nennen.

Aufbauend auf unsere Arbeiten zur Cyclopropansynthese
durch Homo-Peterson-Reaktion!” haben wir jetzt einen einfa-
chen Zugang auch zu optisch aktiven Cyclopentanen entwik-
kelt. Dabei werden die Lithiumderivate 1 a—c der leicht erhiltli-
chen silylierten Thioacetale!®) mit dem Epoxytoluolsulfonat 2
zu den Silylethern 5a—c umgesetzt (Schema 1, Tabelle 1). Offen-
bar greift das Carbanion von 1 chemo- und regioselektiv das
unsubstituierte Epoxid-C-Atom in 2 an, wobei 3 entsteht; eine
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Schema 1. a: R! = RZ=R¥=Me; b: R? =R?=Me, R*=1Bu; c: R! + R =
(CH,)s, R? = R® = Me. Tos = 4-MeC,H,S0,. a) —78 - —~50°C.

anschlieBende 1.,4-C — O-Silylwanderung (1,4-Brook-Umlage-
rung)!” ¥ zu 4 generiert ein neues Carbanion, das in einer Si-
Reaktion den Toluolsulfonatrest verdringt. Aus den Trimethyl-
silylderivaten 5a, ¢ konnen dann unter sauren Bedingungen die
Alkohole 6 freigesetzt werden.

Tabelle 1. Reaktanten, Ausbeuten und ausgewihlte spektroskopische Daten der
Produkte.

Silyl- Epoxid Produkt  Ausbeute 'H-NMR [a] !*C-NMR [b]
Verb. {%] HCHO) 6(CHO); 8(C3)
1a 2 6a 80 4.43 (m) 73.36; 63.14
1b 2 5h 46 4.38 (quin; 72.95; 60.21
J=62)
1c 2 6¢ 65 4.37 (m) 73.27; 53.67
7 ($)2 8c) 55 430 (m) 73.8; 63.8
73.7; 62.3
1a 10 [d] 11[e] 49 421 (o, 73.71; 68.19
J =188, 2.8)

[a] 'H-NMR-Spektren: 400 MHz, CDCl,, TMS, J(H,H) {Hz]. [b] *C-NMR-
Spektren: 100 MHz, CDCl;. [c¢] Diastereomerengemisch (ca. 1:1), [a]p = — 26.7
(¢ =1.04, CHCI,, 20°C). {d] Diastereomerenrein, Schmp. 101°C. [¢] Diastereo-
merenrein, Schmp. 71 °C.

Die giatte Bildung von 5b zeigt, daB} sich auch die sterisch
anspruchsvolle terz-Butyldimethylsilylgruppe problemlos umla-
gert!1® und so bei weiteren Umsetzungen als stabile Schutz-
gruppe dienen kann. Allerdings wird hier durch Cyclisierung
von 3b auch ein Oxetan (< 10%) gebildet.

Nach dem gleichen Prinzip kann das Lithiumderivat 7 eines
1,3-disilylierten Propens mit aus L-Apfelsiure hergestelltem (S)-
21141 zum optisch aktiven Diastereomerengemisch (1:1) 8 umge-
setzt werden, wobei im zweiten Schritt die Umlagerung der
allylischen Trimethylsilylgruppe zu einem wenig stabilisierten

OH )
MesSi_ _~ SiMe; 225 + SiMe;
Li Me;Si Me;Si
7 8 9

Schema 2. a) (§)-2. b)[12]Krone-4, —78 -+ 0°C, ca. 2h, DC-Kontrolle. ¢}2M
HOAc/MeOH.
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Carbanion fithrt und so den Zusatz eines Kronenethers sowie
hohere Temperaturen erfordert. Die relative Trigheit der Silyl-
wanderung bedingt hierbei die Bildung von 14% Ozxetan 9 als
Diastereomerengemisch aus der Alkoholatstufe (Schema 2, Ta-
belle 1).

Die Leistungsfihigkeit der Kaskadenreaktion!!?! wird durch
die Synthese der cyclopentaanellierten Verbindung 11 aus dem
substituierten Epoxytoluolsulfonat 101131 dokumentiert (Sche-
ma 3, Tabelle 1).

0 OH
Hu/ A\
+ la — />
or
o MeS” “SMe
10 11

Schema 3. a) —78 - —40°C, ca. 2 h, DC-Kontrolle. b) 2 M HOAc/MeOH.

Die mit guten Ausbeuten verlaufenden Reaktionen bieten ei-
ne vielversprechende Alternative zu den bisher bekannten
[4 +1]-Additionen!'*!, zumal sie unter Einsatz enantiomeren-
reiner Epoxytoluolsulfonate vom Typ 2 durchgefithrt werden
koénnen.

Experimentelles

3,3-Bis(methylthio)cyclopentanol 6a: Zu einer Lésung von 397 mg (2.2 mmol) pro-
toniertem la in 6 mL wasserfreiem THF gibt man bei — 78 °C 2.49 mmol nBuLi
(1.6 M in Hexan) unter Schutzgasatmosphire und rithrt 30 min bei 0 °C. Bei — 78 °C
werden 500 rog (1 mmol) 2 in 5 mL wasserfreiem THF langsam zugetropft. Man
erwdrmt den mittlerweile gelben Reaktionsansatz auf —350°C und hydrolysiert
dann mit einem Gemisch aus Ether, Wasser und gesittigter Ammoniumchloridls-
sung (1:1:1). Nach der Phasentrennung wird die wiBrige Phase noch einmal mit
Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesiumsulfat
getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt wird in 3 mL Methanot
aufgenommen, mit 0.5 mL 2 M Essigsdure versetzt und 12 h bei 20 °C geriihrt.
AnschlieBend verdiinnt man mit einem Ether-Wasser-Gemisch und trennt die Pha-
sen. Die organische Phase wird mit geséttigter Natriumhydrogencarbonatlosung
entsduert, mit gesittigter NaCl-L8sung gewaschen, ber MgSQ, getrocknet und im
Vakuum eingeengt. Das Produkt wird durch Sidulenchromatographie auf Kieselgel
mit Petrolether/Essigester (7:1) als Laufmittel gereinigt (Tabelle 1).
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Invers koordinierende Silanid-Ionen an
einem oligomeren Natriumalkoholat**

Hans Pritzkow, Thomas Lobreyer, Wolfgang
Sundermeyer *, Nicolaas J. R. van Eikema Hommes
und Paul von Ragué Schleyer

Ring und Ritter gelang 1961 die erste strukturelle Charakteri-
sierung des Molekiils KSiH,!'\. Thre Ergebnisse wurden 1970
von Weiss et al. bestitigt’*! und durch Strukturbestimmungen
an den Alkalimetallsilaniden MSiH, (M = Rb, Cs) erginzt. Al-
le drei Verbindungen kristallisieren in der NaCl-Struktur, wobei
laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen die SiH,-Grup-
pen bis zu einer Temperatur von — 100 °C auf ihren Gitterplat-
zen frei rotieren. Becker et al.®! konnten 1989 erstmals eine
orthorhombische Tieftemperaturmodifikation von XSiH,
nachweisen (f-KSiH,). Dagegen sollte nach ab-inito-Berech-
nungen!®! das Molekiil LiSiH, eine bemerkenswerte Struktur
mit invertierter C,,~Geometrie haben, die gegeniiber der her-
kommlichen tetraedrischen van’t-Hoff-Struktur um 10 kJmol ™!
bevorzugt ist, d.h. das Silyl-Anion H,Si~ sollte entgegen der
iblichen Formulierung iiber die negativ polarisierten Wasser-
stoffatome an das Lithium-Kation binden. Die ebenfalls berech-
neten Strukturen der analogen zueinander isomeren NaSiH,-
Molekiile (1a,b; siche Abb. 2) liegen energetisch sehr dicht
beieinander!: %! wobei die van’t-Hoff-Struktur um etwa 4-
8 kJmol~! stabiler ist. Ein experimenteller Nachweis dieser
theoretisch vorhergesagten Molekiilstrukturen der Alkali-
metallsilanide existiert bisher nicht. Wir berichten nun iiber die
Rontgenstrukturanalyse eines oligomeren Natriumalkoholats,
an das zwei H,Si™-Jonen mit invertierter C, -Symmetrie koor-
diniert sind, sowie iiber die ab-initio-Berechnung eines verein-
fachten Modells dieser Verbindung.

Die Umsetzung von Monosilan mit dispergiertem Natrium in
Diethylenglycoldimethylether (Diglyme) fithrt bei 100 °C in ei-
ner Aufbaureaktion zu Natriumsilaniden der Zusammen-
setzung NaSi(SiH,),H,_, (n =0-3)"l, Nach etwa 20 Tagen
scheiden sich als Nebenprodukt aus der filtrierten gelblichen
Losung der Silamide reproduzierbar wenige, farblose Kristalle
ab. Die Rontgenstrukturanalyse!®! ergab, daB es sich um die
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