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Die [3 + 21-Cycloaddition von Allylsilanen, die von uns vor 
vier Jahren erstmals beschrieben wurde"], hat sich inzwischen 
als eine effiziente Methode zum stereoselektiven Aufbau von 
Fiinfringen etabliert[2-41. Das wichtigste Ergebnis war die Un- 
terdruckung der klassischen Sakurai-Reaktion"] durch sterisch 
anspruchsvolle Substituenten am Siliciumatom des Allylsi- 
lans[']. Wir berichten hier iiber eine neuartige Reaktion von 
Allylsilanen mit z,b-ungesattigten Carbonylverbindungen in 
Gegenwart einer Lewis-Saure, die [2 + 21-Cycloaddition von 
Allylsilanen an a$-ungesattigte Ester. Die drei moglichen Ty- 
pen der Reaktion von Allylsilanen rnit ungesattigten Carbonyl- 
verbindungen konnen gemal3 Schema I verstanden werden. 
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Schema 1. Sakurai-Reaktion (Produkt 5; R = Me; X = H, Alkyl). [3+2]- (Pro- 
dukt 6 ;  R = Ph, P r ;  X = hlkyl) und [2+2]-Cycloadditionen (Produkl7: R = Ph, 
iPr; X = OAlkyl) von Allylsilanen 2 an a,/hngesdttigte Carbonylverbindungen 1. 

Der nucleophile Angriff des Allylsilans 2 wird durch die Le- 
wis-SHure initiiert uiid erfolgt in der p-Position des konjugierten 
Carbonylsystems 1. Die positive Ladung des entstehenden /Mi- 
lyl-Kations 3 wird durch die interne nucleophile Nachbargrup- 
penbeteiligung des Siliciumatoms unter Bildung eines verbruck- 
ten nichtklassischen pentavalenten Silicium-Kations ( = Silira- 
nium-Ions) 4 stabilisiert. Die Pentavalenz des Siliciums im Sili- 
ranium-Ion ist wegen seiner d-Orbitale erlaubtf6]. Dieser Reitrag 
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[**I Cycloadditionen von Allylsilanen, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Gerhard-Hess-Forderpreis) und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 5 .  Mitteilung: [13]. 

zum P-Effekt des Siliciums wird nach Traylor als ,,non-vertical 
stabilization" bezeichnetL7]. Ein intermolekularer nucleophiler 
Angriff auf das Siliciumatom des kationischen Intermediates, 
entweder in seiner offenen Form 3 oder auf der Stufe des Silira- 
nium-Ions 4, liefert nach Hydrolyse und Aufarbeitung das Sa- 
kurai-Produkt 5[51. Sterisch anspruchsvolle Substituenten inhi- 
bieren den nucleophilen Angriff auf das Siliciumatom in beiden 
kationischen Spezies und begiinstigen so die Cyclisierung durch 
den intramolekularen nucleophilen Angriff des Titanenolats. 
Bei a,b-ungesattigten Ketonen greift das Titanenolat das CH,- 
Kohlenstoffatom des Siliraniurn-Ions 4 nucleophil an (Weg a, 
5-exn-tet-Cy~lisierung~~~) und fiihrt so in einer [3 + 21-Cyclo- 
addition mit kationischem 1,2-Silyl-Shift zum Silylcyclopentan 
6. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir Cyclisierungen des 
intermediaren Siliranium-Ions durch nucleophilen Angriff des 
Titanenolats auf dessen CH-Kohlenstoffatom (Weg b, 4-exo- 
tet-Cyclisierung[81), die zu Silylmethylcyclobutanen 7 fiihren. 

Zwei Punkte sind in diesem Zusammenhang bemerkenswert 
und sollten zur Klarstellung erwahnt werden. Zum einen gehen 
Allyltrimethylsilane in Lewis-Saure(Titantetrach1orid)-vermit- 
telten Reaktionen rnit a,P-ungesattigten Carbonsiiureestern kei- 
ne konjugierten Additionen ein['"]; zum anderen waren alle ver- 
meintlichen Silylmethylcyclobutane, die als Nebenprodukte der 
Lewis-Saure-vermittelten Reaktion rnit konjugierten Enonen 
beschrieben wurdenIg1, Silylcyclopentaner' Diese Richtigstel- 
lungen werden durch die hier angefiihrten Resultate keineswegs 
in Frage gestellt. Vielmehr wird hier erstmals gezeigt'' 'I, daD 
Allylsilane mit raumerfullenden Substituenten am Siliciumatom 
eine Lewis-Saure-vermittelte [2 + 21-Cycloaddition rnit cc,p-un- 
gesattigten Estern eingehen, die Silylmethylcyclobutane liefert. 

Zuerst untersuchten wir die [2+ 21-Cycloaddition der Allylsi- 
lane 2 an die Acrylsauremethylester 8 (Tabelle 1). Die Cyclo- 
additionen von Allyltriphenylsilan 2 a und Allyltriisopropylsi- 
Ian 2 b an den Acrylsauremethylester 8a lieferten unabhangig 
von der Reaktionstemperatur ein Gemisch der diastereomeren 
Silylmethylcyclobutane mti-9 und syn-9 (anti und syn geben die 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Cycloadditionen der Allylsilane 2 an die Acrylsaure- 
methylester 8.  

Produkte R' 

9a, 10a H 
9b, 10b H 
9b, 10b H 
9c, toe Me 
9d, 10d Me 
9d, 10d Me 

R 

Ph 
iPr 
i?r 
Ph 
2°F' 
P r  

- 
Selektivitat [a] 

Reaktionsbedingungen Ausb. [YO] antt9:syn-9: 10 

25°C 1 d + 40°C 1 d 9.8: 12: 3 
- 40°C + O T ,  19 h 100 9.5: 11.9: 1 
40 "C, 3 h 97 1.7:6.3: 1 
25 "C + 40°C 4 d 69 9:2.5:1 
-78°C + -20°C. 19 h 8.6: 1 : 1 .I  
-78°C + 40°C 19 h 57 5.4: 1: 13 

46 

40 

~~ 

[a] Die Selektivitaten wurden NMR-spektroskopisch ermittelt. 
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Position der Silylmethylseitenkette relativ zur Methoxycarbo- 
nylgruppe an) sowie geringe Mengen an Silylcyclopentan 10. 
Die Verteilung der Produkte der Reaktion von 8a mit Allyltri- 
isopropylsilan 2 b war dabei von der Temperatur wahrend der 
Cycloaddition signifikant abhangig. Die Zugabe von 2b zum 
Titantetrachloridkomplex von 8a bei -40 "C und die anschlie- 
k n d e  Reaktion bei 0 "C (19 h) lieferten quantitativ die Diastereo- 
mere anti-9 b und syn-9 b (1 : 1.25) sowie geringe Mengen an 10 b. 
In Dichlormethan unter RuckfluD ergab die Reaktion hingegen 
ein Gemisch von anti-9b, syn-9b und 10b im Verhaltnis von 
1.7:6.3: 1 (97 YU Ausbeute). Hohere Reaktionstemperaturen be- 
giinstigen demnach sowohl die Cyclisierung des Intermediates 4 
(X = OAlkyl) zum syn-konfigurierten Silylmethylcyclobutan 
gegeniiber der zum anti-Produkt als auch die Bildung des Silyl- 
cyclopentans (Cyclisierung nach Weg a). Der gleiche Trend wur- 
de bei der Cycloaddition des Allyltriisopropylsilans 2b  an Me- 
thacrylsauremethylester 8 b festgestellt. In diesem Fall wird die 
Regioselektivitat der Cyclisierung des intermediaren Silira- 
nium-Ions zugunsten der zum entsprechenden Cyclopentan fiih- 
renden Cyclisierung (Weg a) umgekehrt. Die Reaktion bei 40 "C 
liefert das Silylcyclopentan 10 d und die beiden diastereomeren 
Silylmethylcyclobutane 9 d im Verhiltnis von 2 : 1. Auch in die- 
sem Beispiel wurdc bei hoherer Temperatur ein groljerer Anteil 
an dem syn-Silylmethylcyclobutan-Isomer erhalten. 

Die Strukturzuweisungen fur die Silylmethylcyclobutane 9 
und die Silylcyclopentane 10 basieren auf den 13C-NMR-Daten 
(Tabelle 2 ) .  Die Signale des zum Siliciumatom a-stbdigen C- 
Atoms (ol-Si-C) der Silylcyclopentane 10 erscheinen bei 6 M 23. 

Tahelle 2. Ausgewahlte I3C-NMR-Daten (100 MHz, CDCI,, 6-Wertc) der Silylmc- 
thylcyclohutane 9. 12 und 15 [a]. 

anti syn 
Cyclobutan or-Si-CH, p-Si-CH or-Si-CH1 p-Si-CH 

9a  16.0 34.3 20.3 36.3 
9b 11.9 34.1 17.3 37.1 
9c 14.9 37.6 16.2 42.6 
9d 9.9 37.7 - [hl 43.1 
12 11.6 49.4 17.3 49.7 
15 10.2; 13.3 [c] 31.4; 35.2 [c] 13.6 [d] 40.7 [d] 

[a] Relevante '%NMR-Daten weiterer Produkte zum Vergleich: 10a: 22.9 (E-Si- 
CH); lob: 22.4 (or-Si-CH); 10c: 23.3 (e-Si-CH); 10d: 23.5 (a-Si-CH); Saurc von 
anti-9c: 14.7 (or-Si-CH,). 37.6 (P-Si-CH); 14: 12.6 (a-Si-CH,), 38.8 (/I-Si-CH). 
[b] Wegen Uberlappung mit dem Signal der Trii5opropylgruppe ist keine Zuord- 
nung miiglich. [c] anti,sy-15 (Hauptisomer). [d] .sj~n,sy-l5 (Nebenisomer). 

Die Signale der a-Si-C-Atome liegen bei diesen Verbindungen iin 
allgemeinen im Bereich von S = 20-25[*3 3- lo]. Das I3C-NMR- 
Signal des a-Si-C-Atoms ist bei den neuen Silylmethylcyclobuta- 
nen envartungsgemaB signifikant zu hoherem Feld verschoben, 
wahrend das Signal des j?-Si-C-Atoms in der iiblichen Region 
erscheint. Wie envartet, sind die Signale der anti-Silylmethylcy- 
clobutane relativ zu denen der syn-Isomere, bei denen sich die 
Silylmethylgruppe auf der gleichen Seite des viergliedrigen Rin- 
ges befindet wie die Methoxycarbonylgruppe, zu hoherem Feld 
verschoben. Die zweifelsfreie Bestatigung der relativen Konfigu- 
ration gelang durch eine Kristallstrukturanalyse. Anders als die 
Triphenylsilylcyclopentane, die sehr leicht kristallisieren['], wur- 
den die meisten der hier beschriebenen Silylmethylcyclobutane 
als Ole erhalten. Die Verseifung der Triphenylsilylmethylcyclo- 
butane 9c  (KOH, H,O, RiickfluD, 1 d, 92 % Ausbeute) lieferte 
die korrespondierenden Sauren, von denen das Hauptdia- 
stereomer (Saure von anti-9c) auskristallisierte. Die Einkristalle 

der Saure von anti-9c waren fur eine Kristallstrukturanalyse 
geeignet, und der viergliedrige Ring rnit anti-Konfigurdtion 
konnte zweifelsfrei belegt werden (Abb. 1)[Iz1 .  Die racemische 
Saure von anti-9c kristallisiert diastereospezifisch, wobei sich 
Dimere ausschlieBlich durch Wasserstoffbriickenbindungen 
zwischen den beiden entgegengesetzten Enantiomeren bilden 
(Abb. 2). Ein Vergleich der 13C-NMR-Daten der Saure von 
anti-9c mit denen der anderen Silylmethylcyclobutane bestatigt 
die Strukturzuweisungen (vgl. Tabelle 2) .  

c+c12 

13 

0 2  

c 17 

Abh. 1. Molekiilstrukturder Saure vonnnti-9cim Kristall. Ausgewahlte Bindungs- 
langen [A]: C1-C2 1.571(4), C2-C3 1.544(4), C3-C4 1.536(5). C1K4 1.541(4), C1- 
CS 1.486(4), C 1 X 6  1.531(4). C2-C7 ISiX(3) .  C7-Si 1.874(3), CI-Si 1.873(3), C14- 
Si 1.867(3), C20-Si 1.875(3), CS-01 1.304(3), CS-02 1.227(3). 

Ahh. 2. Anordnung des Dimers der Saure von anti-9c im Kristall. Ausgewahlte 
Abstinde [A] und Winkel ["I: 01-HI 1.16(6), 02-HI 3.47(6), 0 1 - 0 2  2.619(3); 
01-H1-02 173(S). 

Durch Zugabe des Allyltriisopropylsilans 2 b zum Titan- 
tetrachloridkomplex des MdleinsLuredimethylesters 11 bei 
Raumtemperatur und anschlieBende Reaktion bei 40 "C (19 h) 

TiC14, CH,CI, 

(73%) 

b 
25°C- 40°C, 19 h 

E H  

11 2b 

anti-I2 syn-12 E = COOMe 
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wurde in 73 %n Ausbeute ein Gemisch der Diastereomere anti-12 
und syn-12 im Verhaltnis 4: 1 erhalten. In diesem Fall begunsti- 
gen niedrigere Reaktionstemperaturen die Bildung des syn-Dia- 
stereomers (25 "C, 5 d, 61 Ausbeute, anti-12/syn-12 = 1 : 1.3). 
Die Strukturzuweisungen basieren wieder auf der chemischen 
Verschiebung des a-Si-C-Atoms, dessen Signal beim syn-Diaste- 
reomer signifikant tieffeldverschoben ist (Tabelle 2). 

Mit der direkten Synthese von Bicyclo[3.3.0]octanen 
durch eine Domino-[3 + 21-Cycloaddition von Allylsilanen an 
3-Rutin-2-011 haben wir kurzlich eine bedeutende Erweiterung 
der [3 + 21-Cycloadditionen von Allylsilanen be~chrieben"~]. 
Durch diesen ProzeD werden vier C-C-0-Bindungen in einer 
Eintopfreakdon gebildet. Daher sollte eine Domino-[2 + 21-Cy- 
cloaddition von Allyltriisopropylsilan 2 b an Propinsaureester 
13 einen direkten Zugang zum Bicyclo[2.2.0]hexan-Grundge- 
riist ermoglichen. Die beiden viergliedrigen Ringe wurden dabei 
nacheinander gebildet: der erste durch eine [2 + 21-Cycloaddi- 
tion von 2 b  an den Lewis-Saure-Komplex von 13 und der zweite 
durch eine [2 + 21-Cycloaddition an den Lewis-Saure-Komplex 
des im ersten Schritt gebildeten, intermediaren Cyclobutencar- 
bonsaureesters. 

Durch Zugabe von drei Aquivalenten Allyltriisopropylsilan 
2 b zum Titantetrachloridkomplex des Propinsauremethylesters 
13 bei -78 "C und anschlieflende Reaktion bei -20°C (19 h) 
wurde ausschlieRlich das Cyclobuten 14 in 98 YO Ausbeute erhal- 
ten (Tabelle 3). In einer Reaktion uber funf Tage bei Raum- 
temperatur wurden 14 und das Produkt der Domino-Reaktion, 
Bicyclo[2.2.0]hexan 15, in gleichen Mengen gebildet. Die Cy- 

13 2b 

u 

14 

I 
H 

anti,syn-15 syn,syn-15 

Tabelle 3. Cycloaddition des Allylsilans 2b an Propinsiuremethylester 13. 

Renktionsbedingungen 14, Ausb. [%I 15, Ausb. [Yo] 

3 Wquiv. 2b. -78°C + -20"C, 19 h 98 ~ 

4 Aquiv. 2b. -78°C + 25"C, 5 d 
3 wquiv. 2 b, 25 'C + 40 "C, 19 h 

45 
34 

46 [a1 
64 [a1 

[a] ant i , s l ;n -15:~~nvn , s~n-15  = 3: 1. Das Sakurai-Produkt und ein Cyclopentan wur- 
den in Spuren ebenfalls gebildet. 

cloaddition von 2b an 13 in Dichlormethan unter RiickfluR 
lieferte nach 19 h 14 in 34 und 15 in 64% Ausbeute. 15 wird als 
Gemisch aus dem arzti,syn- und dem syn,syn-Diastereomer im 
Verhaltnis von 3 : 1 gebildet. Die beiden Diastereomere sind "C- 
NMR-spektroskopisch leicht zu unterscheiden. Das Hauptiso- 
mer anti,syn-15 weist zwei Signale fur die a-Si-C-Atome auf, von 
denen eines anti- (6 = 10.2) und eines syn-standig (6  = 13.3) zur 
Methoxycarbonylgruppe ist. Das UnterschuBisomer syn,syn-15 
ist symmetrisch und gibt deshalb nur ein Signal fur die a-Si-C- 
Atome in einem fur syn-Diastereomere typischen Bereich 
(6 = 13.6). Diesem Produkt wurde daher die syn,syn-Konfigura- 

tion (beide Silylmethylgruppen auf der gleichen Seite wie die 
Methoxycarbonylgruppe) zugewiesen. 

Experirnentelles 
15: Eine Losung des Propinsauremethylesters 13 (337 pL, 339 mg, 4.03 mmol) in 
wasserfreiem Dichlormethan ( 5  mL) wird hei Raumtemperatur unter Ruhren zu 
einer Losung von Titantetrachlorid (490 pL, 840 mg, 4.43 mmol) in wasserfreiem 
Dichlormethan (5 mL) gegeben. Zu diesem Gemisch tropft man eine Losung von 
Allyltriisopropylsilan Zb (2.92 mL, 2.40 g, 12.08 mmol) in wasserfrsiem Dichlorme- 
than (5 mL). Das Reaktionsgemisch wird 19 hunter RuckfluB erhitzt und anschlie- 
ncnd mit einer waBrigen Ammoniumchioridlosung versetzt. Die organische Phase 
wird abgetrennt, die wPBrige Phase dreimal mit Dichlotmethan cxtrahicrt, und die 
vereinigten organischen Phasen werden uber Magnesiumsulfat getrocknct. Entfer- 
nen des Solvens und Flash-Chromatographie (HexaniEther 1511) des Riickstandes 
an Kieselgel liefern das lhcyclo[2.2.O]hexan 15 (1.24 g, 64%) und das Cyclobuten 14 
(387 mg, 34 %) als farblose Ole. 
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