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Lewis-Séure-vermittelte [2+ 2]-Cycloaddition
von Allylsilanen an ungesiittigte Ester:

eine neuartige Methode zum Aufbau von
Cyclobutanen**

Hans-Joachim Knélker*, Gerhard Baum
und Regina Graf

Die [3+2]-Cycloaddition von Allylsilanen, die von uns vor
vier Jahren erstmals beschrieben wurde!!l hat sich inzwischen
als eine effiziente Methode zum stereoselektiven Aufbau von
Fiinfringen etabliert'*~#1. Das wichtigste Ergebnis war die Un-
terdriickung der klassischen Sakurai-Reaktion!™! durch sterisch
anspruchsvolle Substituenten am Siliciumatom des Allylsi-
lans'™. Wir berichten hier iiber eine neuartige Reaktion von
Allylsilanen mit a,f-ungesittigten Carbonylverbindungen in
Gegenwart einer Lewis-Saure, die [2+ 2]-Cycloaddition von
Allylsilanen an a,f-ungesiittigte Ester. Die drei moglichen Ty-
pen der Reaktion von Allylsilanen mit ungeséittigten Carbonyl-
verbindungen konnen gemdB Schema 1 verstanden werden.
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Schema 1. Sakurai-Reaktion (Produkt 5; R = Me; X = H, Alkyl), {3+2]- (Pro-
dukt 6; R = Ph, iPr; X = Alkyl) und [2+ 2}-Cycloadditionen (Produkt 7; R = Ph,
iPr; X = OAlky!) von Allylsilanen 2 an o, f-ungesittigte Carbonylverbindungen 1.

Der nucleophile Angriff des Allylsilans 2 wird durch die Le-
wis-Sdure initiiert und erfolgt in der S-Position des konjugierten
Carbonylsystems 1. Die positive Ladung des entstehenden g-Si-
lyl-Kations 3 wird durch die interne nucleophile Nachbargrup-
penbeteiligung des Siliciumatoms unter Bildung eines verbriick-
ten nichtklassischen pentavalenten Silicium-Kations ( = Silira-
nium-lons) 4 stabilisiert. Die Pentavalenz des Siliciums im Sili-
ranium-Ton ist wegen seiner d-Orbitale erlaubt!®l. Dieser Beitrag
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zum f-Effekt des Siliciums wird nach Traylor als ,,non-vertical
stabilization bezeichnet!”). 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 551, 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-ungesittigten Ketonen greift das Titanenolat das CH,-
Kohlenstoffatom des Siliranium-Tons 4 nucleophil an (Weg a,
5-exo-tet-Cyclisierung!®!) und fithrt so in einer [3+2]-Cyclo-
addition mit kationischem 1,2-Silyl-Shift zum Silylcyclopentan
6. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir Cyclisierungen des
intermedidren Siliranium-Ions durch nucleophilen Angriff des
Titanenolats auf dessen CH-Kohlenstoffatom (Wegb, 4-exo-
tet-Cyclisierung!®l), die zu Silylmethylcyclobutanen 7 fiihren.
Zwei Punkte sind in diesem Zusammenhang bemerkenswert
und sollten zur Klarstellung erwidhnt werden. Zum einen gehen
Allyltrimethylsilane in Lewis-Sdure(Titantetrachlorid)-vermit-
telten Reaktionen mit «, f-ungesattigten Carbonséureestern kei-
ne konjugierten Additionen ein!®*); zum anderen waren alle ver-
meintlichen Silylmethylcyclobutane, die als Nebenprodukte der
Lewis-Sdure-vermittelten Reaktion mit konjugierten Enonen
beschrieben wurden'®), Silylcyclopentane!'®), Diese Richtigstel-
lungen werden durch die hier angefiihrten Resultate keineswegs
in Frage gestellt. Vielmehr wird hier erstmals gezeigt!'!), da$3
Allylsilane mit raumerfiillenden Substituenten am Siliciumatom
eine Lewis-Sdure-vermittelte [2+ 2]-Cycloaddition mit a,8-un-
gesittigten Estern eingehen, die Silylmethylcyclobutane liefert.
Zuerst untersuchten wir die [2+ 2]-Cycloaddition der Allylsi-
lane 2 an die Acrylsduremethylester 8 (Tabelle 1). Die Cyclo-
additionen von Allyltriphenylsilan 2a und Allyltriisopropylsi-
lan 2b an den Acrylsiuremethylester 8a lieferten unabhingig
von der Reaktionstemperatur ein Gemisch der diastereomeren
Silylmethylcyclobutane anti-9 und syn-9 (anti und syn geben die
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Tabelle 1. Ergebnisse der Cycloadditionen der Allylsilane 2 an die Acrylsdure-
methylester 8.

Selektivitdt [a]

Produkte R! R Reaktionsbedingungen  Ausb. [%] anti-9:5vn-9:10

9a, 10a H Ph 25°C,1d -40°C,1d 46 9.8:12:1

9b, 10b H Pr -40°C -0°C,19h 100 9.5:119:1

9b, 10b H iPr 40°C,3h 97 1.7:6.3:1

9¢, 10¢ Me Ph 25°C —40°C, 4d 69 9:2.5:1

94, 104 Me Pr -78°C —» —-20°C, 19k 40 8.6:1:1.1

9d, 104 Me Pr —78°C =40°C,19h 57 5.4:1:13

[a] Die Selektivititen 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 2b war dabei von der Temperatur wihrend der
Cycloaddition signifikant abhidngig. Die Zugabe von 2b zum
Titantetrachloridkomplex von 8a bei —40 °C und die anschlie-
Bende Reaktion bei 0 °C (19 h) lieferten quantitativ die Diastereo-
mere anti-9b und syn-9b (1:1.25) sowie geringe Mengen an 10b.
In Dichlormethan unter RiickfluB ergab die Reaktion hingegen
ein Gemisch von anti-9b, syn-9b und 10b im Verhéltnis von
1.7:6.3:1 (97 % Ausbeute). Hohere Reaktionstemperaturen be-
ginstigen 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-
thacrylsduremethylester 8b festgestellt. In diesem Fall wird die
Regioselektivitait der Cyclisierung des intermedidren Silira-
nium-Tons zugunsten der zum entsprechenden Cyclopentan fiih-
renden Cyclisierung (Weg a) umgekehrt. Die Reaktion bei 40 °C
liefert das Silylcyclopentan 10d und die beiden diastereomeren
Silylmethylcyclobutane 9d im Verhiltnis von 2:1. Auch in die-
sem Beispiel wurde bei héherer Temperatur ein groBerer Anteil
an dem syn-Silylmethylcyclobutan-Isomer erhalten.

Die Strukturzuweisungen fiir die Silylmethylcyclobutane 9
und die Silylcyclopentane 10 basieren auf den **C-NMR-Daten
(Tabelle 2). Die Signale des zum Siliciumatom «-stindigen C-
Atoms (x-Si-C) der Silylcyclopentane 10 erscheinen bei 6 & 23.

Tabelle 2. Ausgewiihlte **C-NMR-Daten (100 MHz, CDCl,, 5-Werte) der Silylme-
thyleyclobutane 9, 12 und 15 {a].

anti syn
Cyclobutan «-8i-CH, B-Si-CH «-Si-CH, f-Si-CH
9a 16.0 343 20.3 36.3
9b 11.9 34.7 17.3 371
9¢ 14.9 37.6 16.2 42.6
94d 9.9 na —{b] 43.1
12 11.6 49.4 17.3 49.1
15 10.2;13.3 [¢] 31.4; 352 [¢] 13.6 [d] 40.7 [d]

[a] Relevante **C-NMR-Daten weiterer Produkte zum Vergleich; 10a: 22.9 (2-Si-
CH); 10b: 22.4 (2-Si-CH); 10¢: 23.3 (2-Si-CH); 10d: 23.5 («-Si-CH); Sdurc von
anti-9¢: 14.7 («-Si-CH,), 37.6 (#-Si-CH); 14: 12.6 («-Si-CH,), 38.8 (§-Si-CH).
[b] Wegen Uberlappung mit dem Signal der Triisopropylgruppe ist keine Zuord-
nung moglich. [c] anti,syn-15 (Hauptisomer). [d] syn,syn-15 (Nebenisomer).

Die Signale der 2-Si-C-Atome liegen bei diesen Verbindungen im
allgemeinen im Bereich von § = 20-251%-3-1%1 Das 3*C-NMR-
Signal des a-Si-C-Atoms ist bei den neuen Silylmethylcyclobuta-
nen erwartungsgema0 signifikant zu hoherem Feld verschoben,
wihrend das Signal des p-Si-C-Atoms in der fiblichen Region
erscheint. Wie erwartet, sind die Signale der anzi-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 héherem Feld
verschoben. Die zweifelsfreie Bestdtigung 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 9¢ (KOH, H,0, RickfluB, 1 d, 92% Ausbeute) lieferte
die korrespondierenden Sduren, von denen das Hauptdia-
sterecomer (Sdure von anti-9¢) auskristallisierte. Die Einkristalle
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der Sdure von anti-9c¢ waren fiir eine Kristallstrukturanalyse
geeignet, und der viergliedrige Ring mit anti-Konfiguration
konnte zweifelsfrei belegt werden (Abb. 1)1'?], Die racemische
Saure von anti-9¢ kristallisiert diastereospezifisch, wobei sich
Dimere ausschlieBlich durch Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den beiden entgegengesetzten Enantiomeren bilden
(Abb. 2). Ein Vergleich der '*C-NMR-Daten der Sdure von
anti-9¢ mit denen der anderen Silylmethylcyclobutane bestitigt
die Strukturzuweisungen (vgl. Tabelle 2).

C17

Abb. 1. Molekiilstruktur der Sdure von ansi-9 ¢ im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
langen [A]: C1-C2 1.571(4), C2-C3 1.544(4), C3-C4 1.536(5), C1-C4 1.541(4), C1-
C51.486(4), C1-C6 1.531(4), C2-C7 1.518(3), C7-Si 1.874(3), C8-Si 1.873(3), C14-
Si 1.867(3), C20-Si 1.875(3), C5-O1 1.304(3), C5-02 1.227(3).

Abb. 2. Anordnung des Dimers der Sdure von enti-9¢ im Kristall. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: O1-H1 1.16(6), O2-H1 1.47(6), 01-02 2.619(3);
01-H1-02 173(5).

Durch Zugabe des Allyltriisopropylsilans 2b zum Titan-
tetrachloridkomplex des Maleinsduredimethylesters 11 bei
Raumtemperatur und anschlieBende Reaktion bei 40 °C (19 h)
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wurde in 73 % Ausbeute ein Gemisch der Diastereomere anti-12
und syn-12 im Verhiltnis 4:1 erhalten. In diesem Fall begiinsti-
gen niedrigere Reaktionstemperaturen die Bildung des syr-Dia-
stereomers (25 °C, 5d, 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-

o

reomer signifikant tieffeldverschoben ist (Tabelle 2).

Mit der direkten Synthese von Bicyclo[3.3.0]Joctanen
durch eine Domino-[3 + 2]-Cycloaddition von Allylsilanen an
3-Butin-2-on haben wir kiirzlich eine bedeutende Erweiterung
der [3+42]-Cycloadditionen von Allylsilanen beschrieben!!3l,
Durch diesen ProzeB werden vier C-C-g-Bindungen in einer
Eintopfreaktion gebildet. Daher sollte eine Domino-[2 + 2]-Cy-
cloaddition von Allyltriisopropylsilan 2b an Propinsidureester
13 einen direkten Zugang zum Bicyclo[2.2.0]hexan-Grundge-
rist ermdglichen. Die beiden viergliedrigen Ringe wiirden dabei
nacheinander gebildet: der erste durch eine [2 4 2]-Cycloaddi-
tion von 2b an den Lewis-Sdure-Komplex von 13 und der zweite
durch eine [2+42]-Cycloaddition an den Lewis-Sdure-Komplex
des im ersten Schritt gebildeten, intermedidren Cyclobutencar-
bonséureesters.

Durch Zugabe von drei Aquivalenten Allyltriisopropylsilan
2b zum Titantetrachloridkomplex des Propinsiuremethylesters
13 bei —78°C und anschlieBende Reaktion bei —20°C (19 h)
wurde ausschlieBlich das Cyclobuten 141in 98 % Ausbeute erhal-
ten (Tabelle 3). In einer Reaktion itber fiinf Tage bei Raum-
temperatur wurden 14 und das Produkt der Domino-Reaktion,
Bicyclo[2.2.0lhexan 15, in gleichen Mengen gebildet. Die Cy-

OMe o
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13 2b 14
O& - OMe O OMe
Al u A 3
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Tabelle 3. Cycloaddition des Allylsilans 2b an Propinsiuremethylester 13.

Reaktionsbedingungen 14, Ausb. [%] 15, Ausb. [%]
3 Aquiv. 2b, —78°C = —20°C, 19h 98 -

4 Aquiv. 2b, —78°C = 25°C, 5d 45 46 [a}

3 Aquiv. 2b, 25°C = 40°C, 19 h 34 64 [a]

[a] andsyn-15:syn.syn-15 = 3:1. Das Sakurai-Produkt und ein Cyclopentan wur-
den in Spuren ebenfalls gebildet.

cloaddition von 2b an 13 in Dichlormethan unter Rickfluf3
lieferte nach 19 h 14 in 34 und 15 in 64 % Ausbeute. 15 wird als
Gemisch aus dem anti,syn- und dem syn,syn-Diastereomer im
Verhiltnis von 3:1 gebildet. Die beiden Diastereomere sind 'C-
NMR-spektroskopisch leicht zu unterscheiden. Das Hauptiso-
mer anti,syn-15 weist zwei Signale fir die o-Si-C-Atome auf, von
denen eines anti- (§ =10.2) und eines syn-stindig (6 =13.3) zur
Methoxycarbonylgruppe ist. Das UnterschuBisomer syn.syn-15
ist symmetrisch und gibt deshalb nur ein Signal fr die «-Si-C-
Atome in einem fiir syn-Diastereomere typischen Bereich
(6 = 13.6). Diesem Produkt wurde daher die syn,syn-Konfigura-
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tion (beide Silylmethylgruppen auf der gleichen Seite wie die
Methoxycarbonylgruppe) zugewiesen.

Experimentelles

15: Eine Losung des Propinsduremethylesters 13 (337 pL, 339 mg, 4.03 mmol) in
wasserfreiem Dichlormethan (5 mL) wird bei Raumtemperatur unter Rihren za
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
Allyitriisopropylsilan 2b (2.92 mL, 2.40 g, 12.08 mmol) in wasserfreiem Dichlorme-
than (5 mL). Das Reaktionsgemisch wird 19 h unter RiickfluB erhitzt und anschlie-
fend mit einer widBrigen Ammoniumchiorididsung versetzt. Die organische Phase
wird abgetrennt, die wiiBrige Phase dreimal mit Dichlormetban cxtrahiert, und die
vereinigten organischen Phasen werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfer-
nen des Solvens und Flash-Chromatographie (Hexan/Ether 15/1) des Riickstandes
an Kieselgel liefern das Bicyclo[2.2.0Jhexan 15 (1.24 g, 64 %) und das Cyclobuten 14
(387 mg, 34%) als farblose Ole.
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