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sierung ist. Demzufolge ist der NaY-Kristall sowohl von
Ferritin- als auch von Apoferritinmolekiilen bedeckt. Auf
USY wird Ferritin nur an manchen Stellen, dann aber in Form
von Aggregaten adsorbiert, und nur einige Molekiile wech-
selwirken direkt mit der Oberfliche (Abbildung 2b). Der in
Abbildung 2b gezeigte Kristall weist ebenfalls ausgeprigte
Kristallflichen auf, die allerdings teilweise durch die ausgie-
bige Desaluminierung beschédigt sind.

Ferritinmolekiile tragen bei pH-Werten unterhalb des IEP
eine positive Nettoladung. Es besteht demzufolge eine elek-
trostatische Anziehung zwischen den infolge der Deprotonie-
rung terminaler Hydroxygruppen negativ geladenen USY-
Oberfldchen und den Ferritinmolekiilen. Diese elektrostati-
schen Wechselwirkungen spielen moglicherweise bei der
Adsorption der Ferritinaggregate bei Ionenstirken unterhalb
von pH=4.5 eine Rolle. Die Zugabe von NaCl unterdriickt
allerdings die Protein-Protein-Wechselwirkungen und fiihrt
zu einer Abschirmung (Verringerung der Debye-Lénge), so
daf} der Einflu} der elektrostatischen Kréfte abnimmt. Das
Ausmal der Adsorption von Ferritin war demzufolge in der
NaCl-haltigen Losung (150 mmolL~!) bei pH=3.0 gering
(Abbildung 1b). Bei Erhohung des pH-Werts wurden die
USY-Kristalloberflachen zunehmend deprotoniert, so daf3 die
negative Ladung grofler wurde. Die verminderte Adsorption
in 20 mmol L' Pufferlésung bei pH =5.2 (geringe lonenstr-
ke) erinnert an die in der NaCl-haltigen Losung (150 mmol
L~!) bei pH =3.0 (Abbildung 1b) und wird durch zwei zusam-
menwirkende Einfliisse erkldrt: 1) Die negative Nettoladung
der Ferritinmolekiile ist grol genug, um den Aggregations-
grad niedrig halten zu kénnen, und 2) da das Protein und die
USY-Oberflachen Ladungen gleichen Vorzeichens aufweisen,
sind die Wechselwirkungen wegen der AbstoBungskrifte
verringert. Die Zugabe von NaCl fiihrt zu einer Abschirmung
der AbstoBungskrifte zwischen den USY-Oberflichen und
den Ferritinmolekiilen, so da sich die Proteinaggregate
bilden und adsorbiert werden kénnen (Abbildung 1c¢).

Das unterschiedliche Adsorptionsverhalten von Ferritin
auf NaY und USY (Abbildung 2) konnte anhand des groen
Unterschieds der chemischen Zusammensetzungen erklért
werden. Ungeféhr jedes dritte Tetraeder der NaY-Oberflidche
enthilt Aluminium, was zu einem hoheren negativen elek-
trischen Potential fiithrt. Die festgestellte Adsorption in einer
Losung mit geringer Ionenstdrke und bei einem pH-Wert
unterhalb des IEP von Ferritin verdeutlicht, dal die Wech-
selwirkungen an der NaY-Kristalloberfldche viel stdrkeren
ionischen Charakter aufweisen als die an den USY-Ober-
flachen.

Experimentelles

Supensionen aus USY-Partikeln (USY-HSZ-390HOA, Tosoh Co., Japan)
in Pufferlésung (20 mmol L~!) mit oder ohne NaCl (150 mmol L~!) wurden
entgast und vor der Sedimentierung mit Ultraschall beschallt. Uberstinde
mit geeigneten PartikelgroBen wurden durch 5 min Zentrifugieren bei
1000-1500g erhalten. Die Durchmesser der so erhaltenen Zeolithkristalle
lagen zwischen 150 und 1000 nm, wie anhand von Kryo-TEM-Aufnahmen
mit geringer VergroBerung geschitzt wurde. Zur Adsorption wurde
Pferdemilzferritin 1 h mit den Uberstinden der Zeolithsuspensionen bei
Raumtemperatur geschiittelt (Schiitteltisch; die Ferritinkonzentration
betrug ungefihr 0.02 mgmL~'). Die Proben wurden folgendermaBen
hergestellt: Ein Tropfen der Losung (8 uL) wurde auf ein filigranes, mit
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einem Kohlenstoffilm iiberzogenes TEM-Kupfernetz gegeben, wobei die
Temperatur und Luftfeuchtigkeit kontrolliert wurden (controlled environ-
ment vitrification system, CEVS).”l Die iiberschiissige Losung wurde
abgetupft, und der verbleibende fliissige Film wurde in fliissiges Ethan
getaucht (—183°C). Die so vorbereitete Probe wurde mit einem Oxford-
CT3500-Kryohalter in ein Philips-CM120-BioTwin-Kryo-Mikroskop iiber-
fiihrt; es wurde darauf geachtet, daf die Temperatur zu keinem Zeitpunkt
iiber —160°C stieg. Die Aufnahmen wurde unter Bedingungen geringer
Dosierung mit Elektronen von 117 kV auf einer gekiihlten Gatan-791-
Multiscan-CCD-Kamera gemacht.
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Die nicht mischbaren Segmente von Zweiblockcopolyme-
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Losungsmittel verwendet wird, wobei ein Kranz aus gelosten
Blocken einen Kern aus ungeldsten umbhiillt. Bis vor kurzem
kannte man allerdings kaum andere Morphologien, und selbst
jetzt gibt es nur wenige, kaum verstandene Systeme mit
nichtsphérischen Morphologien.[> ¥ Wie kiirzlich bei Unter-
suchungen von Blockcopolymerfilmen und Micellen, die
Metall- oder Halbleiter-Nanopartikel in den gewiinschten
Doménen aufweisen, deutlich wurde, konnten diese Eigen-
schaften fiir die Herstellung von nanostrukturierten Materia-
lien sehr interessant und niitzlich sein.P!

Als Teil unserer Untersuchungen neuartiger Poly(ferro-
cen)-Blockcopolymerel® 7 beschrieben wir kiirzlich die im
Feststoff und in Losung durchgefiihrte Selbstorganisation des
metallorganisch-anorganischen Blockcopolymers Poly(ferro-
cenyldimethylsilan)-b-poly(dimethylsiloxan) 1  (PFS-b-
PDMS; PFS:PDMS-Blockverhiltnis 1:6, M,=3.51 x 104
Polymerdispersititsindex (PDI)=1.10).¥l Diinne Filme von
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1 bilden durch Selbstorganisation hexagonale Anordnungen
von PFS-Zylindern in einer PDMS-Matrix. In Hexan hin-
gegen, einem fiir den PDMS-Block selektiven Losungsmittel,
entstehen zylindrische Micellen mit einem PFS-Kern, der von
PDMS umhiillt ist. Da das Poly(ferrocen)-Homopolymer
durch oxidative Dotierung halbleitend wird und zu magne-
tischen Keramikwerkstoffen pyrolysiert werden kann, sind
diese Verbindungen faszinierende, vielversprechende Vorstu-
fen fiir halbleitende und magnetische Nanodrihte.l 1% Wir
berichten hier iiber erste Untersuchungen zur Selbstorganisa-
tion des neuartigen, metallorganischen Poly(ferrocen)-Drei-
blockcopolymers 3 (PFS-b-PDMS-b-PFS, sieche Schema 1),
das in Losung viele neuartige Morphologien bildet.

Das bereits untersuchte Blockcopolymer PFS-6-PDMS 1
wurde durch eine stufenweise verlaufende, lebende anioni-
sche Ringoffnungspolymerisation (ROP) von siliciumver-
briicktem [1]Ferrocenophan 2 und [Me,SiO]; erhalten. Das
in dieser Arbeit verwendete Dreiblockpolymer 3 wurde
hingegen unter Verwendung eines neuartigen, erst kiirzlich
beschriebenen Ansatzes zur iibergangsmetallkatalysierten
ROP hergestellt, bei dem die Poly(ferrocen)blocke von
beiden Enden eines Poly(dimethylsiloxans) mit SiH-End-
gruppen her wachsen (Schema 1). Bei dieser recht bequemen
Methode muf3 man lediglich das [1]Ferrocenophan-Monomer
2 in Gegenwart eines Pt’-Katalysators (Karstedt-Katalysator)
zum kéuflichen Polysiloxan geben.['] Zwar ist die Molekular-
gewichtsverteilung bei dieser metallkatalysierten Methode
recht breit (der PDI betrigt typischerweise > 1.3, verglichen
mit < 1.3 fiir durch die lebende anionische ROP hergestellte
Polymere), doch ermutigten uns besonders die kiirzlich
beschriebenen Untersuchungen eines amphiphilen Multi-
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3b: n=21,m=270
Schema 1. Synthese der PFS-b-PDMS-b-PFS-Dreiblockcopolymere 3a
und 3b.

blockcopolymers mit alternierenden Polysilan- und Poly-
(ethylenoxid)-Einheiten (M, =2.7 x 10%), das in Wasser trotz
einer recht breiten Molekulargewichtsverteilung (PDI =1.6)
wohldefinierte, vesikelartige, supramolekulare Aggregate
bildete.']

Das Blockpolymer PFS-b-PDMS-b-PEFS 3a, das ein nied-
riges Molekulargewicht aufweist, war urspriinglich als Modell
hergestellt worden, um die Dreiblockstruktur zu bestitigen.
Das Polymer wurde als orangefarbenes Pulver isoliert (M, =
8.14 x 10°, PDI = 1.45), und 'H- sowie ¥Si-NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert. Die erhaltenen Daten sind in Einklang
mit der angegebenen Struktur. Besonders das Fehlen des »Si-
NMR-Signals der OSiMe,H-Endgruppe (6 = — 6.50) des tele-
chelen PDMS (mit genau definierten endstindigen Funk-
tionalitdten) belegte die vorgeschlagene Dreiblockstruktur.
Auch waren die Signale von Ubergangsgruppen zwischen den
PFS- und PDMS-Blocken vorhanden (Ubergangsgruppen
sind in der Nidhe der Verbindungsstellen der PFS- und
PDMS-Blocke befindliche Gruppen, die eine andere chemi-
sche Verschiebung aufweisen als die entsprechenden Grup-
pen im Inneren der Blocke). Der Integration der 'H-NMR-
Signale zufolge betridgt das PFS:PDMS:PFS-Blockverhiltnis
bei 3a ungefidhr 1:7:1. Daraufhin wurde das bernsteinfarbene,
gummiartige Dreiblockcopolymer 3b mit einem langen
PDMS-Block und hoherem Molekulargewicht hergestellt
(M,=2.88 x 10*, PDI = 1.43). Die Integration der '"H-NMR-
Signale von 3b ergab ein PFS:PDMS:PFS-Blockverhiltnis
von 1:13:1. Differenzkalorimetrische (DSC) Analysen erga-
ben Ubergangstemperaturen, die denen der Homopolymere
dhnelten, was mit einer Phasentrennung im festen Zustand
tibereinstimmt (7,=26°C: PFS-Blocke (vgl. 33°C fiir das
PFS-Homopolymer), T,=-123°C, T, =-103°C, T,,=
—44°C: PDMS-Blocke).

Die Aggregation von 3b in Losung wurde in n-Hexan
untersucht, in dem sich PDMS gut 16st und PFS ausfillt. Erste
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Ergebnisse dynamischer Lichtstreuexperimente, die mit einer
1h auf 80°C erwidrmten n-Hexanlésung von 3b erhalten
wurden, deuteten auf groBe Aggregate mit einem durch-
schnittlichen Durchmesser von ca. 60 nm hin. Daraufhin
wurde eine micellhaltige Losung hergestellt, wobei zuerst 3b
im fiir beide Blocke guten Losungesmittel THF gelost und
dann sehr langsam n-Hexan bis zum Eintreten der Micell-
bildung zugegeben wurde. Diese Losung wurde dann gegen
reines n-Hexan dialysiert, um THF zu entfernen. Transmis-
sionselektronenmikroskopie(TEM)-Untersuchungen an dem
Riickstand, der nach Verdampfen des Losungsmittels der so
hergestellten micellhaltigen Losung erhalten wurde, ergaben,
daf} drei Hauptmorphologien vorhanden waren. So bildet 3b
sphérische und zylinderférmige Micellen sowie neuartige,
bliitenférmige Strukturen!®! (Abbildung 1). Da TEM auf

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen von 3b, dessen verdiinnte Losung in
Hexan nach Dialyse als Aerosol auf einen diinnen Kohlenstoffilm auf
einem Glimmersubstrat gespriiht wurde. Eine Anwendung von Kontrast-
mitteln war nicht notig, da die eisenreichen Dominen ausreichend
kontrastreich waren. Die Aufnahmen zeigen drei verschiedene, nebenein-
ander vorkommende Micellmorphologien.

durch unterschiedliche Elektronendichten bedingten Kon-
trasten beruht, ermoglicht diese Technik die selektive Auf-
nahme der eisenhaltigen PFS-Kerne. Bei der rasterkraft-
mikroskopischen (atomic force microscopy, AFM) Untersu-
chung der dialysierten n-Hexanlosung konnten sowohl die
PFS-Kerne als auch die sie umbhiillenden PDMS-Kréinze
deutlich erkannt werden, ebenso die kugelférmigen Micellen
(Abbildung 2a) und groBe globulire Aggregate (Abbil-
dung 2b), deren Formen und GroBen mit denen der bliiten-
formigen Micellkerne in den TEM-Aufnahmen iiberein-
stimmten.

Zur Untersuchung des Einflusses der verschiedenen Zu-
sammensetzungen in Proben von 3b auf die Morphologien
wurden die Losungen fraktioniert.'Y Beim Zentrifugieren
(1.5 x 10* Umin~!, 20 min) der dialysierten Losung von 3b in
n-Hexan entstanden zwei Phasen: ein sehr heller, bernstein-
farbener Uberstand und ein gelber Niederschlag. Der Uber-
stand wurde abgetrennt, und der nach Verdampfen des
Losungsmittels erhaltene Riickstand besteht TEM-Aufnah-
men zufolge fast ausschlieSlich aus kugelférmigen Micellen
(Abbildung 3a). Aus der Integration der 'H-NMR-Signale
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Abbildung 2. AFM-Aufnahmen (Phasenbilder) von a) sphérischen Micel-
len und b) bliitenformigen Micellen von 3b (dialysierte Losung in n-
Hexan).

dieser Probe ergab sich ein PFS:PDMS:PFS-Blockverhiltnis
von ungefdhr 1:60:1. Demnach ist der PFS-Gehalt viel
geringer als in der unfraktionierten Probe. Gelpermeations-
chromatogrammen zufolge weist diese Fraktion ein niedrige-
res Molekulargewicht auf (M,=2.52 x 10*, PDI =1.50; Ab-
bildung 4). Der gelbe Niederschlag wurde in n-Hexan gelost,
das Losungsmittel verdampft und der Riickstand durch TEM
untersucht, wobei sich zeigte, daf3 dieser tiberwiegend aus
bliitenformigen und kurzen, zylinderférmigen Micellen be-
steht (Abbildung 3b). Die Integration der 'H-NMR-Signale
dieser Probe ergab ein PFS:PDMS:PFS-Blockverhiltnis von
ungefdhr 1:6:1, was einem deutlich hoheren PFS-Gehalt als in
der unfraktionierten Probe entspricht. Gelpermeationschro-
matographie(GPC)-Messungen an dieser Fraktion ergaben
ein hoheres Molekulargewicht (M, =3.97 x 10*, PDI=1.37;
Abbildung 4). Diese ersten Ergebnisse legen nahe, daB im
Unterschied zu dem eingangs erwéihnten Polysilan-Polyethy-
lenoxid-System die Variation der relativen Blocklidnge in der
Probe entscheidend fiir die Morphologien der Micellen ist, die
in diesem metallorganisch-anorganischen Dreiblocksystem
auftreten.

Wir erhielten bei den ersten Untersuchungen zur Selbst-
organisation eines Poly(ferrocen)-Dreiblockcopolymers, das
durch eine iibergangsmetallkatalysierte ROP leicht zuging-
lich ist, reproduzierbarl' mehrere Morphologien, darunter
neuartige, bliitenféormige Strukturen. Es wurde bereits be-
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Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von a) dem Uberstand und b) dem nach
dem Zentrifugieren erhaltenen und wieder aufgeldsten Niederschlag. Zur
Herstellung der Proben wurde eine verdiinnte Losung in Hexan als
Aerosol auf einen diinnen Kohlenstoffilm auf einem Glimmersubstrat
gespriiht. Da die eisenreichen Doménen ausreichend kontrastreich waren,
eriibrigte sich die Anwendung eines Kontrastmittels.

-~ g My

Abbildung 4. Gelpermeationschromatogramm des nicht aufgetrennten 3b
(obere durchgezogene Linie) sowie der durch Zentrifugieren erhaltenen
Fraktionen mit hohem (untere durchgezogene Linie) und mit niedrigem
Molekulargewicht (gestrichelte Linie).

schrieben, [’ daB in Systemen aus Zweiblockcopolymeren mit
enger Polydispersitdt mehrere Morphologien koexisitieren,
wogegen in neueren Arbeiten von Systemen berichtet wurde,
in denen sich trotz betrichtlicher Polydispersititen (PDI=
1.6) wohldefinierte Aggregate bilden.!"?l In unserem Fall spielt
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Fraktionierungsexperimenten zufolge die Variation der Zu-
sammensetzung, einhergehend mit der Polydispersitidt der
Probe (PDI=14), eine entscheidende Rolle fiir die sich
bildende Morphologie. Kiinftige Arbeiten werden sich auf ein
genaueres Verstindnis der Faktoren konzentrieren, die die
Bildung der supramolekularen, metallorganischen Polymer-
strukturen beeinflussen. Da PFS redoxaktiv ist, bei der
Oxidation zu einem Halbleiter wird und bei der Pyrolyse
magnetische Keramikwerkstoffe bildet, konnten auf diesem
Weg moglicherweise nanometergro3e Aggregate mit faszinie-
renden physikalischen Eigenschaften zuginglich werden. 1"

Experimentelles

Fiir die TEM wurden verdiinnte micellhaltige Losungen (ca. 50 uL, ca.
10-* mgmL-') als Aerosol auf einen diinnen, auf einem Glimmersubstrat
befindlichen Kohlenstoffilm (ca. 10 A) gespriiht. Der Film wurde dann
abgelost und auf TEM-Netze (200 mesh) aus vergoldetem Kupfer ge-
bracht. TEM-Bilder wurden mit einem Hitachi-600-Transmissionselektro-
nenmikroskop aufgenommen. Fir die AFM-Messungen wurde eine
verdiinnte Losung der Micellen (ca. 50 uL, ca. 10~ mgmL~') als Aerosol
auf frisch gespaltenen Glimmer gespriiht. Die AFM-Aufnahmen wurden
mit einem Nanoscope-III-Mikroskop (Digital Instruments) im Tapping-
Modus erhalten, das mit einem Abtastarm aus Silicium ausgeriistet war
(Resonanzfrequenz 300 -380 kHz). Fiir die GPC-Messungen wurden THF-
Losungen verwendet; die Ergebnisse wurden auf die mit Polystyrol-
standards erhaltenen bezogen und sind darum als Abschédtzungen zu
betrachten.

3a: Zu einer Losung von 2 (1.16 g, 4.79 mmol) und PDMS mit SiH-
Endgruppen (1.44 g, 0.24 mmol, M, =6.02 x 103, PDI=1.24) in Toluol
(20 mL) wurde ein Aliquot (43 pL) einer Losung des Karstedt-Katalysators
in Xylol (0.3 Gew.-%) gegeben und 24 h geriihrt. Danach wurde die
tieforangefarbene Losung zum Ausfillen des Produktes in Methanol
(150 mL) gegossen. Der orangefarbene Niederschlag wurde mit Methanol
(3x100 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 1.95¢g
(75%). GPC: M, =8.14 x 10°, PDI = 1.45; 'H-NMR (400 MHz, C;Dy): 6 =
0.28 (s, 21 H, OSi(CHj;),0), 0.54 (s, 6 H, fcSi(CHj;),fc), 4.09 (m, 4 H, a- oder
pB-CsH,), 4.26 (m, 4H, a- oder -CsH,); ¥Si{'H}-NMR (79.5 MHz, C,Dy,
DEPT J=51Hz): 6=-214 (s, OSi(CH;),0), —18.2 (s, fcSi(CH;),H),
—6.38 (s, fcSi(CH;),fc), 0.7 (s, fcSi(CH;),0); fc = (CsH,),Fe.

3b: Zu einer Losung von 2 (1.73 g, 7.14 mmol) und PDMS mit SiH-
Endgruppen (5.0 g, 0.25 mmol, M, =2.00 x 10*, PDI=1.60 (GPC)) in
Toluol (40 mL) wurde ein Aliquot (64 pL) einer Losung des Karstedt-
Katalysators in Xylol (0.3 Gew.-%) gegeben und 24 h geriihrt. Danach
wurde die tieforangefarbene Losung zum Ausfillen des Produkts in
Methanol (250 mL) gegossen. Der klebrige, orangefarbene, gummiartige
Feststoff wurde mit Methanol (3 x 200 mL) gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Ausbeute 4.8 g (71%). GPC: M, =2.88 x 10*, PDI =1.43; 'H-
NMR (400 MHz, C.Dg): 6=0.28 (s, 39H, OSi(CH;),0), 0.55 (s, 6H,
fcSi(CHs),fc), 4.10 (m, 4 H, a- oder $-CsH,), 4.27 (m, 4 H, a- oder 5-CsH,);
®Si{'H}-NMR (79.5 MHz, CsDs, DEPT J=51Hz): 6 =-21.4 (s, OSi-
(CH;),0), — 6.4 (s, fcSi(CHj;),fc).
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Eine neuartige Dominoreaktion zu einem
pentacyclischen Ringsystem durch doppelte
Allylsilan-[3+2]-Cycloaddition, Wagner-
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Alkylierung und Eliminierung**

Hans-Joachim Knolker,* Elke Baum, Regina Graf,
Peter G. Jones und Oliver Spief3

Die Lewis-Sdure-vermittelte [342]-Cycloaddition von Al-
lylsilanen und elektronenarmen Olefinen hat sich zu einer
niitzlichen Methode fiir den stereoselektiven Aufbau von
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Silylcyclopentanen entwickelt.'=3! Fiir gezielte Anwendungen
in der organischen Synthese war die Entwicklung einer
modifizierten Fleming-Tamao-Oxidation!* wichtig, durch die
es erstmals gelingt, auch die C-Si-Bindungen zu sterisch sehr
anspruchsvollen Silylgruppen, wie Triphenylsilyl, fert-Butyl-
diphenylsilyl und Diisopropylphenylsilyl, oxidativ zu spal-
ten.’] Daher kénnen die Cycloadditionsprodukte unter Re-
tention der Konfiguration in die entsprechenden Hydroxycy-
clopentane tiberfiihrt werden. Dominoreaktionen bieten den
Vorteil, mehrstufige Transformationen ohne Isolierung der
Intermediate durchzufiihren, und konnen daher zur Ein-
topfsynthese polycyclischer Ringsysteme genutzt werden.[®]
Wir haben bereits gezeigt, dal der Lewis-Saure/Lewis-Base-
Komplex, der aus der ersten Cycloaddition eines Allylsilans
hervorgeht, vor der hydrolytischen Aufarbeitung fiir weitere
Transformationen genutzt werden kann. Die Lewis-Séure-
vermittelte Reaktion von Allylsilanen ermoglicht eine Do-
mino-[34+2]-Cycloaddition mit 3-Butin-2-on zu Bicy-
clo[3.3.0]octanen!” und eine Domino-[2+2]-Cycloaddition
mit Propinsduremethylester zu Bicyclo[2.2.0]hexanen.®l Die
diastereoselektive Spiroanellierung durch [342]-Cycloaddi-
tion von Allylsilanen und 2-Alkylidencycloalkan-1-onen wur-
de mit 2,5-Diisopropylidencyclopentanon als Substrat eben-
falls fiir aufeinanderfolgende Cycloadditionen genutzt.[’! Auf-
bauend auf unseren bisherigen Resultaten wollten wir den aus
der Cycloaddition hervorgehenden Titantetrachlorid-Kom-
plex zur Kniipfung weiterer C-C-Bindungen nutzen, z.B.
durch elektrophile aromatische Substitution. In diesem Zu-
sammenhang untersuchten wir die Cyclopentan-Spiroanellie-
rung durch doppelte [3+2]-Cycloaddition eines Allylsilans an
(E)-2-Benzyliden-5-isopropylidencyclopentanon 1.
Verbindung 1 wurde durch Aldolkondensation von 2-Iso-
propylidencyclopentanon mit Benzaldehyd hergestellt.'’] Es
wurde erwartet, daB3 die Titantetrachlorid-vermittelte Reak-
tion von 1 mit den Allylsilanen 2 iiber eine sequentielle
Anellierung von zwei Aquivalenten Allylsilan verlduft. Die
Umsetzung von 1 mit Allyltriisopropylsilan 2a im Uberschu3
bei Raumtemperatur lieferte jedoch ein nicht trennbares
Gemisch an monoanellierten Produkten. Um die sequentielle
[3+2]-Cycloaddition an 1 zu erzwingen, wurde dieses mit 2a
in groBem UberschuB sicben Tage in Dichlormethan unter
RiickfluB erhitzt (sieche Experimentelles). Unter diesen Reak-
tionsbedingungen isolierten wir nach hydrolytischer Aufar-
beitung und Reinigung durch Chromatographie an Kieselgel
das pentacyclische Bis(triisopropylsilyl)derivat 3a (R =iPr)
als einheitliches Diastereomer in 47 % Ausbeute (Schema 1).
Die Strukturzuweisung von 3a basiert auf den spektroskopi-

/\/SiiPrQR 2
Ph  Ticl, CH,Cly, 40°C, 7d

R—Si

Schema 1. Lewis-Sdure-vermittelte Dominoreaktion des kreuzkonjugier-
ten Dienons 1 mit den Allylsilanen 2.
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