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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 iiberfiihrt 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-[3+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 Uberschu} sieben Tage in Dichlormethan unter
RiickfluB erhitzt (siche 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.

0044-8249/99/11117-2742 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 17



ZUSCHRIFTEN

schen Daten und wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse
des entsprechenden Epoxids bestitigt (siehe unten). Aus der
Reaktion von 1 mit Allyldiisopropylphenylsilan 2b erhielten
wir stereoselektiv das analoge Bis(diisopropylphenylsilyl)de-
rivat 3b (R =Ph) in 25 % Ausbeute.['!l Verbindung 3b war im
Hinblick auf eine weitere Funktionalisierung des neuen
Kohlenstoff-Grundgeriistes von Interesse, da kiirzlich gezeigt
wurde, daB3 die Diisopropylphenylsilylgruppe durch eine
modifizierte Fleming-Tamao-Oxidation in eine Hydroxygrup-
pe iiberfiihrt werden kann.P!

Die unerwartete Bildung des neuen pentacyclischen Ring-
systems wird durch den folgenden Mechanismus erklart
(Schema 2). Eine schrittweise doppelte [3+2]-Cycloaddition

5 R3Si
SR 2
—_—

Ph TiCly

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus der Dominoreaktion des Di-
enons 1 mit den Allylsilanen 2.

des Allylsilans 2 an die beiden exocyclischen Doppelbindun-
gen von 1 fithrt zum Lewis-Sdure-Komplex 4. Die Konfigura-
tion dieses Intermediates stimmt mit den Resultaten unserer
vorhergehenden Untersuchung zur Spiroanellierung durch
[3+2]-Cycloaddition von Allylsilanen iiberein.’! Daher ni-
hern sich die beiden Allylsilanmolekiile bei den aufeinan-
derfolgenden [3+2]-Cycloadditionen dem kreuzkonjugierten
Dienon von der gleichen Seite, also syn relativ zueinander.
Beide Silylgruppen sind, wie dies bei den meisten [342]-
Cycloadditionen von Allylsilanen der Fall ist, anti-stindig zur
Carbonylgruppe. Dariiber hinaus konnte bereits gezeigt
werden, daB die [3+2]-Cycloaddition in bezug auf die Kon-
figuration der exocyclischen Doppelbindung hochstereospe-
zifisch verlduft.”) Die Koordination der Lewis-Sdure im
Intermediat 4 initiiert eine Ringerweiterung durch Wagner-
Meerwein-Umlagerung zum Carbenium-Ion 5. Die geminale
Dimethylgruppe in Nachbarschaft zum Spiro-Kohlenstoff-
atom fiihrt zu einer sterischen AbstoBung, die moglicherwiese
die Triebkraft fiir diese Umlagerung ist. Séurekatalysierte
Umlagerungen von Dispiroketonen sind durch die Arbeiten
von Fitjer gut bekannt.[?l Das resultierende tertidire Carbo-
kation 5 geht eine intramolekulare Friedel-Crafts-Alkylie-
rung ein, und durch Eliminierung von Wasser wihrend der
hydrolytischen Aufarbeitung wird schlieBlich die Doppelbin-
dung gebildet. Die relative Konfiguration der fiinf stereoge-
nen Zentren des Produktes wird durch den stereochemischen
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Verlauf der doppelten [342]-Cycloaddition des Allylsilans
bestimmt und wird wéhrend der anschlieBenden stereospezi-
fischen intramolekularen Reaktionsschritte nicht verdndert.
Verbindung 3a wurde durch Oxidation der Doppelbindung
mit m-Chlorperbenzoesiure (MCPBA) stereoselektiv in das
kristalline Epoxid 6 (Schmp. 156°C) tiberfiihrt (Schema 3).

s

3a

MCPBA, CH,Cl,
25°C, 10 min
(94%)

3 Aquiv. BF3-2 HOAc
CH,Cly

T 3 Aquiv. BF3+2 HOAc
CH,Clp, 25°C, 17 h
(75%)
Schema 3. Reaktionen von 3a mit Elektrophilen.

Die Rontgenstrukturanalyse von 6 (Abbildung 1) bestitigte
die Struktur des neuen pentacyclischen Ringsystems, die
Konfiguration der fiinf bereits in 3a vorhandenen stereoge-
nen Zentren sowie die Konfiguration des Oxiranringes.* Die
beiden Triisopropylsilylgruppen und die Ethanobriicke des

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 6 im Kristall. Ausgewidhlte Bindungs-
lingen [A]: Sil-C3 1.901(3), Si2-C15 1.884(3), C1-C2 1.465(4), C1-O
1.438(3), C2-O 1.461(3), C2-C3 1.519(4), C3-C4 1.544(4), C4-C5 1.548(4),
C5-C6 1.573(4), C1-C17 1.520(3), C1-C6 1.538(4), C6-C7 1.555(4), C12-C13
1.501(4), C13-C14 1.531(4), C13-C17 1.531(4), C14-C15 1.561(4), C15-C16
1.576(4), C16-C17 1.538(4), C17-C18 1.549(4), C18-C19 1.542(4), C6-C19
1.549(4).
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urspriinglichen fiinfgliedrigen Ringes von 1 befinden sich
samtlich auf der gleichen Seite des Molekiils. Die Epoxidie-
rung der Allylsilan-Doppelbindung in 3a fand, wie erwartet,
stereoselektiv anti relativ zur Silylgruppe statt.
AnschlieBend untersuchten wir die Moglichkeit weiterer
Transformationen am pentacyclischen Ringsystem unter Ver-
wendung der Silylgruppen. Wir erwarteten eine chemoselek-
tive Reaktion der Silylgruppe am Sechsring, da diese Be-
standteil eines Allylsilans ist, welches in der abschlieBenden
Eliminierung der Dominoreaktion entsteht. Tatsédchlich lie-
ferte die Protodesilylierung von 3a mit dem Bortrifluorid/
Essigsdure-Komplex die Olefine 7 und 8, die ausschlieBlich
am Sechsring desilyliert worden sind (Schema 3, Tabelle 1).

Tabelle 1. Protodesilylierung von 3a.

Reaktionsbedingungen Ausb.(7) Ausb.(8a) Ausb.(8b)
[%] [%] [%]

25°C, 30 min 5 64 22

25°C,1h 10 58 29

—5°C,22h 36 31 22

25°C,48h 54 - 24

Die Cyclohexene 8 mit einer gegeniiber 3a isomerisierten
Doppelbindung wurden als Gemisch der Diastereomere 8a
und 8b erhalten, die zunidchst in einem Verhéltnis von
ungefihr 3:1 vorlagen. Im Unterschied zur Epoxidierung
liefert die Protodesilylierung von 3a nicht nur ein Diastereo-
mer. Diesen Mangel an Stereoselektivitit schreiben wir der
Tatsache zu, dal3 die Protodesilylierung 3,3-disubstituierter
Allylsilane nach zwei Mechanismen ablaufen kann. Der eine
folgt dem erwarteten Sg2'-Verlauf, der alternative Weg
verlduft iiber eine Protonierung an C-2, der eine nicht
vollstindig stereoselektive 1,2-Hydrid-Verschiebung und der
Verlust der Silylgruppe folgen.['¥l Eine genaue Untersuchung
der Protodesilylierung ergab, dal durch Verldngerung der
Reaktionszeit nur das Hauptdiastereomer 8a langsam zum
thermodynamischen Produkt 7 isomerisiert, wiahrend 8b
unverdndert bleibt. Offensichtlich handelt es sich bei 8a um
das kinetische Produkt der Reaktion. Tatsichlich reagiert das
isolierte Produkt 8a mit dem Bortrifluorid/Essigsdure-Kom-
plex glatt zum Cyclopenten 7 (75% Ausbeute).!]

SchlieBlich fiihrte die Reaktion des Bis(diisopropylphenyl-
silyl)-Derivates 3b mit dem Tetrafluorborsidure/Dimethyl-
ether-Komplex in groBem UberschuB iiberraschenderweise
unter Wagner-Meerwein-Umlagerung zu einer doppelten
Protodesilylierung des pentacyclischen Grundgeriistes und
lieferte in 59 % Ausbeute direkt das Olefin 9 (Schema 4,
Abbildung 2).01-131

9 Aquiv. HBF 4-Me,O
—_—
CH,Cly, 25°C, 24 h
(59%)

Schema 4. Wagner-Meerwein-Umlagerung mit doppelter Protodesilylie-
rung des Bis(diisopropylphenylsilyl)-Derivates 3b.
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Abbildung 2. Molekiilstruktur von 9 im Kristall.

Durch eine Dominoreaktion von Allylsilanen konnen
stereoselektiv die Disilylderivate 3 hergestellt werden. Diese
weisen ein neues pentacyclisches Ringsystem mit fiinf stereo-
genen Zentren auf, von denen zwei quartér sind. Regio- und
stereoselektive Transformationen am pentacyclischen Grund-
geriist wurden vorgestellt.

Experimentelles

3a: Eine Losung von 1 (200 mg, 0.94 mmol) in wasserfreiem Dichlorme-
than (5 mL) wird unter Argon bei Raumtemperatur zu einer Losung von
Titantetrachlorid (0.11 mL, 195 mg, 1.03 mmol) in wasserfreiem Dichlor-
methan (5mL) gegeben. Nach Zugabe einer Losung von Allyltriisopro-
pylsilan 2a (1.35mL, 1.11 g, 5.61 mmol) in wasserfreiem Dichlormethan
(5 mL) wird das Reaktionsgemisch unter RiickfluB erhitzt. Wihrend der
nichsten 5d wird weiteres 2a (1.15mL, 950 mg, 4.80 mmol) in drei
Portionen zugegeben. Nach einer Gesamtreaktionszeit von 7 d wird das
Gemisch durch Zugabe einer wélrigen Ammoniumchloridlésung hydro-
lysiert. Die organische Phase wird abgetrennt, die wélrige Phase fiinfmal
mit Dichlormethan extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen
werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Entfernen des Solvens im
Vakuum und Flash-Chromatographie (Hexan) des Riickstandes an Kiesel-
gel liefern die pentacyclische Verbindung 3a (260 mg, 47 %) als farblosen
Feststoff, Schmp. 58 °C. *C-NMR und DEPT (100 MHz, CDCl;): 6 =10.95
(3CH), 11.24 (3CH), 16.44 (CH), 19.24 (6 CH3), 19.32 (6 CH3), 19.59 (CH),
25.47 (CHj;), 28.90 (CH,), 32.24 (CH,), 34.27 (CH,), 34.38 (CH,), 34.91 (C),
36.67 (CH,), 41.56 (CH,), 51.33 (C), 56.19 (C), 57.01 (CH), 111.97 (CH),
125.19 (CH), 125.33 (CH), 126.96 (CH), 127.85 (CH), 139.70 (C), 145.01
(C), 147.49 (C); MS (105°C): m/z (%): 590 [M*] (9), 547 (13), 391 (33), 197
(10), 157 (100); Elementaranalyse (% ): ber. fiir C3yHgSi,: C 79.24, H 11.25;
gef.: C 79.12, H 10.64.
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Berechnung bestimmt und isotrop verfeinert. Programme: G. M.
Sheldrick, SHELXS-86 (Gottingen, 1986), SHELXL-93 (Géttingen,
1993); E. Keller, SCHAKAL-97 (Freiburg im Breisgau, 1997). Die
kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser
Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplemen-
tary publication no.“ CCDC-116375 (6) und -132639 (9) beim
Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[14] I Fleming, D. Marchi, S. K. Patel, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1981,
2518; H.-F. Chow, 1. Fleming, Tetrahedron Lett. 1985, 26, 397.
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Hexasupersilyloctaindan (/Bu;Si)¢Ing —
eine Verbindung mit einem neuartigen
Ing-Clustergeriist™*

Nils Wiberg,* Thomas Blank, Andreas Purath,
Gregor StoBer und Hansgeorg Schnockel*

Professor Gerhard Fritz zum 80. Geburtstag gewidmet

Wie wir kiirzlich mitteilten,['! verwandeln sich Tetrasuper-
silyldialan R} Al, und Trisupersilyldigallanyl R¥Ga, (ein bei
Raumtemperatur metastabiles Folgeprodukt des Digallans
RiGa,) in Heptan bei 100°C in Tetrasupersilyl-tetrahedro-
tetraalan 1a bzw. -tetragallan 1b, wogegen die Thermolyse
von Tetrasupersilyldiindan R In, in Heptan bei 100 °C nicht
das analoge Tetraindan 1e¢, sondern Octasupersilyldodecain-
dan 2 liefert (R* = Supersilyl = Tri-tert-butylsilyl).

2:E=1In

In Fortfiihrung unserer Bemithungen zur Synthese von 1¢
versuchten wir, R*In bei tiefen Temperaturen zu erzeugen in
der Hoffnung, dafl es unter diesen Bedingungen tetrameri-
sieren wiirde. Dazu setzten wir Pentamethylcyclopentadienyl-
indium Cp*In mit Supersilylnatrium R*Na in Pentan bei
—78°C um (Cp*=CsMes). Aus der nach zwei Tagen auf
Raumtemperatur erwdrmten, nunmehr dunkelgriinen Losung
erhielten wir — nach Ersatz des Losungsmittels Pentan durch
Benzol - schwarzgriine Kristalle, die laut Rontgenstruktur-
analysel? wiederum keine Tetrahedranmolekiile 1¢, sondern
Hexasupersilyloctaindan-Molekiile 3 enthielten. Letztere

+10R#Na
—10Cp*Na

10Cp*In R¥Ing+ RjIn, 0

3

[*] Prof. Dr. N. Wiberg, Dipl.-Chem. T. Blank
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
ButenandtstraBe 5-13 (Haus D), D-81377 Miinchen
Fax: (449) 89-2180-7456/-7458
E-mail: Niw@cup.uni-muenchen.de

Prof. Dr. H. Schnockel, Dipl.-Chem. A. Purath,
Dipl.-Chem. G. StoBer

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Engesserstrafle, Geb. 30.45, D-76128 Karlsruhe
Fax: (++49)721-608-4854

E-mail: hg@achpc9.chemie.uni-karlsruhe.de

[**] Verbindungen des Siliciums, 129. Mitteilung; Supersilylverbindungen
der Triele, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
gefordert. Wir danken Dr. E. Baum fiir die Hilfe bei der Rontgen-
strukturanalyse. — 128. Mitteilung: N. Wiberg, H.-W. Lerner, S.
Wagner, H. Noth, T. Seifert, Z. Naturforsch. B 1999, 54, im Druck; 8.
Mitteilung: Lit. [1].
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