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Die alkylsubstituierten 2-(Trimethylsiloxy)cyclopropancarbon- 
saureester 8a-8f werden von Wasserstoff in Gegenwart von Pal- 
ladium auf Kohlenstoff durch Desilylierung zu den y-Oxocar- 
bonsiiureestern 10a - 10e geiihet. Dagegen ergeben die 2-phe- 
nylsubstituierten Cyclopropane 8g-8j unter diesen Bedingungen 
die 4-Phenylbutansaureester 13g- 13j. Die Bildung von 13j er- 
folgt stereounselektiv. Der primsren Cyclopropanspaltung 
schlieDt sich hier eine Hydrogenolyse der benzylischen C-O- 
Bindung an. Diese Folgereaktion kann bei 8 g  durch Vergiftung 
des Katalysators rnit Triethylamin, in anderen Fallen durch Ein- 
satz der tert-Butyldimethylsiloxy-Verbindungen 11 g- 11 i verhin- 
dert werden. Die Butanslureester 14h bzw. 14i fallen als Diaste- 
reomerengemische an, was wiederum als Beleg fur stereounselek- 
tive Cyclopropanhydrogenolyse gewertet wird. Wahrend das 3- 
phcnylsubstituierte Cyclopropanderivat 8 k  lediglich unter lang- 
samer Desilylierung rnit katalytisch erregtem Wasserstoff reagiert, 
findet man bei dem Vinylcyclopropan 8m auch teilweise eine 
Spaltung der 1 -3-Bindung des Dreiringes. Regio- und Stereo- 
selektivitiit der Hydrogenolyse der Donor-Acceptor-substitier- 
ten Cyclopropane 8 und 11 werden diskutiert. 

Die katalytische Hydrogenolyse von Kleinringverbindungen 
wird unter mechanistischen und praparativen Gesichtspunkten stu- 
diert. Systematische Untersuchungen von Musso und Mitarbei- 
tern2) sowic altere Befunde zeigcn, daO bei elektronenarmen Cyclo- 
propanen 1 eine der beiden dem Acceptorsubstituenten benach- 
barten (vicinalen) Bindungen geoffnet wird (1 - 4), wahrend bei 
Donorsubstituenten die gegeniiberliegende (distale) C - C-Bindung 
reagiert (2 -t 5). Die regioselektive Hydrogenolyse geminal dialkyl- 
substituierter Cyclopropane wird schon langer als Schlusselschritt 
in der Dimethylierung von Ketonen genutzt". 
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Die mit den Reaktionen 1+4 sowie 2+5 verbundenen Regio- 
selektivitaten stimmen rnit den Substituenteneffekten iiberein, die 
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Catalytic Hydrogenolysis of Methyl 2-Siloxycyclopropanecarbox- 
ylates: Investigations Regarding Chemoselectivity, Regioselectivity, 
and Stereoselectivity 

Alkyl-substituted methyl 2-(trimethylsiloxy)cyclopropanecarbox- 
ylates 8a-8f are opened by hydrogen in the presence of 
palladium on carbon arording 4-oxoalkanoic esters 1Oa- 10e by 
desilylation. 2-Phenyl-substituted cyclopropanes 8g-8j, how- 
ever, provide 4phenylbutanoic esters 13g- 13j under these con- 
ditions. Formation of 13j is not stereoselective. Here the primary 
cyclopropane cleavage is followed by hydrogenolysis of the ben- 
zylic C - 0  bond. This subsequent reaction can be suppressed in 
the case of 8 g  by poisoning the catalyst with triethylamine; oth- 
erwise the tert-butyldimethylsiloxy compounds 11 g- 11 i have to 
be used. Butanoic esters 14h and 14i, respectively, are formed as 
mixtures of diastereomeres, which is another indication for non- 
stereoselective hydrogenolysis of cyclopropanes. Whereas slow 
desilylation by hydrogen was observed with the 3-phenyl-substi- 
tuted cyclopropane derivative 8 k, the vinylcyclopropane 8m in 
part suffers cleavage of the 1 - 3 bond of the three-membered ring. 
Regio- and stereoselectivity of the hydrogenolysis of the donor- 
acceptor-substituted cyclopropanes 8 and 11 are discussed. 

nach MO-Betrachtungen Acceptor- oder Donorgruppen auf die 
Bindungslangen von Cyclopropanen haben 41 und die zum Teil 
durch Kristallstrukturanalysen5) experimentell erhartet wurden. In 
der Hydrogenolyse wird somit offenbar bevorzugt die langste 
C - C-Bindung gespalten*', wobei in diesem einfachen Modell al- 
lerdings sterische Effekte und ,,Ankerqualitaten" 6i der Substituen- 
ten vernachlassigt werden, obwohl diese die Wechselwirkung des 
Substrates rnit der Katalysatoroberflache bestimmen sollten 'l. 

Unseres Wissens wurden Donor-Acceptor-substituierte Cyclo- 
propane 3 noch nicht der katalytischen Hydrogenolyse unterwor- 
fen 8). Im Hinblick auf die Regioselektivitat der Cyclopropanoffnung 
hPtte eine blol3e Addition der Substituenteneffekte (1 + 2 = 3) eine 
&hung zu 6 vermuten lassen. Dabei wird jedoch die kooperative 
Wirkung der Substituenten auf die Cyclopropanbindungen in 3 
nicht beriicksichtigt, so daO eine Spaltung der Bindung zwischen 
Donor- und Acceptorsubstituenten zu 7 wahrscheinlicher erschien. 

Da uns mit 2-siloxysubstituierten Cyclopropancarbonsaure- 
estern 8 Vertreter von Donor-Acceptor-Cyclopropanen in groDer 
Vielfalt und zum Teil als einhcitliche Diastereomere zur Verfugung 
standen'), sollte die Regioselektivitat ihrer Hydrogenolyse unter- 
sucht werden. Daneben war gegebenenfalls auch die Stereoselekti- 
vitat der Ringoffnung zu den erwarteten Produkten 9 zu priifen. 
Mit der Transformation 8-9  ware eine ubertragung der am Cy- 

C0,Me G' C0,Me 
R2 R3 Rz G3 

Me3SiO 
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clopropan 8 aufgebauten Stereochemie auf die acyclischen Verbin- 
dungen 9 denkbar, wie sie bei der sonst ublichen Ringoffnung mit 
Fluorid-Reagentien, Siuren") oder anderen Elektrophilen I t )  zu 10 
oder dessen Derivaten nicht moglich ist. 

Uber den stereochemischen Ablauf der katalytischen Hydroge- 
nolyse gibt es bisher wenig und widerspruchliche Information 12) .  Da 
an jedem der beteiligten Cyclopropanzentren die Reaktion unter 
Retention oder Inversion verlaufen kann, gibt es prinzipiell vier 
mogliche Additionsmodi. Kieboom'*') fand, ausgehend von einem 
einheitlichen Cyclopropanderivat, die Bildung zweier Diastere- 
omere im Verhaltnis von 4: I, das durch Saurespuren genau um- 
gekehrt wird. 

A. Alkylsubstituierte 
2-Siloxyc yclopropancarbonsaure-methylester 

Bei alkylsubstituierten Siloxycyclopropanen 8 gelang uns 
in keinem Fall die erhoffte Cyclopropanspaltung zu den 4- 
(Trimethy1siloxy)alkansaureestern 9. Stattdessen fiihrt die 
Hydrierung in Gegenwart von Palladium auf Kohlenstoff 
bei ca. 50°C ausschliel3lich zu den y-Oxocarbonsaureestern 
10'O'. Tab. 1 zeigt, daB diese Reaktion fur verschiedene Sub- 
stitutionsmuster eintritt und in ihrer Geschwindigkeit nur 
wenig von Zahl und Art der Alkylgruppen beeinflufit wird. 
Die Desilylierung/Ringoffnung zu 10 lafit sich vermeiden, 
wenn man geringe Mengen Triethylamin zusetzt oder Pal- 
ladium auf Calciumcarbonat verwendet. Auch in Gegenwart 
von Platin auf Kohlenstoff, Platindioxid und Wilkinson- 
Katalysator ist 8c gegen Wasserstoff inert. 

Tab. 1.  Desilylierende Ringoffnung von alkylsubstituierten 2-(Tri- 
methy1siloxy)cyclopropancarbonsaureestern 8 mit Wasserstoff/ 

0.1 -0.2 Aquivalenten PdJC in Tetrahydrofuran bei ca. 50°C 

Sa H Me Me H 48 10a 98 
8b Me H H  H 21 10b 85 
8 r  CMe3 H H H 8 1Oc 73') 
' d  CMe3 H H Me 20 1Od 88 
Je -[CHJ4- H H 28 IOe 90 
8f -[CH&- OSiMe? H 24 10e 54 

a) Ausbeute an dest. Reinprodukt. - ') Rohprodukt. 

Interessanterweise entsteht aus dem Bicyclo[4.1.0]- 
heptanderivat 8 f, das zwei Trimethylsiloxy-Gruppen ent- 
halt, nicht der erwartete Ketoester 10fiO), sondern dessen 
Folgeprodukt 10e, das durch Hydrogenolyse der in 10f ver- 
bleibenden Me3SiO-Funktion gebildet wurde. 10 f laBt sich 
jedoch 'H-NMR-spektroskopisch nachweisen, wenn die Re- 
aktion vor Aufnahme von zwei Aquivalenten Wasserstoff, 
die man zur vollstandigen Uberfuhrung von 8f in 10e 
braucht, unterbrochen wird. 

Cyclopropancarbonsaureester mit der tert-Butyldi- 
methylsiloxy-Gruppe sind wesentlich stabiler bei katalyti- 
schen Hydrierungen. l l a  wird bei 76°C innerhalb von 
30 Stunden nur zu ca. 4% zu 10a geoffnet. Bei Zusatz von 
etwas Triethylamin bleibt 11 a selbst unter einem Wasser- 

stoffdruck von 180 bar und bei 115°C in Gegenwart von 
Palladium auf Kohlenstoff unverandert. 

lot Ila 12b 

Wir nehmen eine Primirreaktion an der Trialkylsilylfunktion an, 
die aus den Verbindungen 8 die entsprechenden Cyclopropanole 
freisetzt und damit deren rasche Isomerisierung zu den y-Oxocar- 
bonsaureestern 10 ermoglicht. Die zunachst vermutete reduktive 
Spaltung der Silicium-Sauerstoff-Bindung 13' ist sehr fraglich, da es 
uns auch bei rigorosem WasserausschluR nicht gelang, Trimethyl- 
silan als zweites Produkt nachzuweisen oder abzufangen. Immer 
fand sich neben 10 Iediglich Hexamethyldisiloxan, das sich rasch 
aus Trimethylsilanol bildet. Wahrscheinlicher ist deshalb, da5 die 
sauren Zentren des Katalysator-Tragermaterials 14) eine ,,normale" 
Desilylierung von 8 einleiten. Dafur spricht sowohl die ausbleibende 
Ringoffnung bei Basenzusatz oder bei Verwendung anderer Tra- 
germaterialien und Katalysatoren als auch die drastisch verringerte 
Reaktionsgeschwindigkeit der tert-Butyldimethylsiloxy-Derivate. 
Die sehr langsame Bildung von Liivulinsaure-methylester (10 b) bei 
der Einwirkung von Wasserstoff (Pd/C) auf den methoxysubstitu- 
ierten Cyclopropancarbonsaureester 12 b IaDt sich ebenfalls am be- 
sten mit einer sauren Spaltung der Ether-Funktion erklaren. 

B. Hydrogenolyse von phenylsubstituierten 
2-Siloxycyclopropancarbonsaureestern ohne 
Katalysatorvergiftung 

Auch aus 2-phenylsubstituierten Siloxycyclopropanen 
8 g - 8 j kann man unter Standardbedingungen der Hydro- 
genolyse Verbindungen vom Typ 9 (R1 = C6HS) nicht her- 
stellen. Palladium auf Kohlenstoff katalysiert zwar die Auf- 
nahme von zwei Aquivalenten Wasserstoff innerhalb einiger 
Stunden bei Raumtemperatur (bei Sj ca. 55'C), man erhllt 
jedoch die 4-Phenylbutansaure-methylester 13 g - 13j in 
etwa 70% Ausbeute (Schema 1). 

Schernu I 

R,& C0,Me R4 

COzMe 
Me,SiO R3 Hz/pd'C * 20°C 

Ph H 
13 8 

Produk t a )  
Zeit 
[hl 

R3 R4 trunsjcis 

H 50:50 3 13g 70% 
8h H Me >95: 5 8 13h 70% 
8g H 

8i Me H 55:45 18 13i 69% 
Sj Me Me >95: 5 18'' 13j 71%'' 

a) Nach Destillation. - Bei 55 "C. - DiastereomerenverhHltnis 
2: 1. 

Als Weg zu den ,,desiloxylierten" Verbindungen 13 
kommt die in A. besprochene Desilylierung/Ringoffnung zu 
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den y-Oxocarbonsiiureestern 10 mit anschliel3ender Reduk- 
tion der Benzoylgruppe zu 13 in Frage. Tatsachlich wird 
unabhiingig hergestelltes l o g  innerhalb von wenigen Mi- 
nuten bei Raumtemperatur zu 13g reduziert. Gegen das 
Durchlaufen der Ketoester 10 bei der Transformation 
8- 13 sprechen aber der Verbrauch von nur zwei Aquiva- 
lenten Wasserstoff und die stark ausgepragte Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit vom Substitutionsgrad des 
Cyclopropangeriistes, die bei einer einleitenden Desilylie- 
rung an der Peripherie des Molekuls nicht zu erwarten ist 
(vgl. Beispiele in A,). 

Mit der mechanistischen Alternative - primarer, ge- 
schwindigkeitsbestimmender Angriff von Wasserstoff am 
dreigliedrigen Ring - 1aDt sich dagegen die beobachtete 
Verlangsamung der Wasserstoffaufnahme mit steigender ste- 
rischer Hinderung zwanglos erklaren. Als rasche Folgereak- 
tion von 9 (R' = C6HS) tritt dann die bekannte Hydroge- 
nolyse der benzylischen C-0-Bindung zu 13 ein. Diese 
Reaktionssequenz kann an dem 2-(tert-Butyldimethylsil- 
oxy)cyclopropancarbonsaureester 11 g (translcis = 60: 40) 
auch tatsachlich nachgewiesen werden (Gl. 1). Hier ist of- 
fenbar die Benzyletherspaltung durch die raumlich an- 
spruchsvollere Silylgruppe soweit verlangsamt, daD man 
beim Unterbrechen der Hydrierung nach Aufnahme von ca. 
1.3 Aquivalenten Wasserstoff laut 'H-NMR-Spektrum ne- 
ben Ausgangsmaterial l l g  (20%, trans/& = 90: 10) und 
Endprodukt 13g (35%) die Zwischenstufe 14g (siehe C.) in 
ungefiihr 45% Anteil vorliegen hat. Fortfuhren der Hydrie- 
rung ergibt 13g in 73% Ausbeute. 

abgelaufen sein. Eine synlanti-Zuordnung (threolerythro) in 
13j erscheint aufgrund der NMR-Daten zu unsicher, so dalj 
die Frage nach dem bevorzugten (AAG * % 2 kJ]mol) ste- 
reochemischen Ablauf offen bleiben mul3. 

Unabhangig von diesem mechanistisch sehr wichtigen Be- 
fund konnte die Darstellung der 4-Phenylbutansaurederi- 
vate 13 iiber 8 auch auf praparatives Interesse stoBen, da 
Verbindungen 13 als Vorstufen fur spezifisch substituierte 
a-Tetralone dienen konnen. 

C. Hydrogenolyse von 2-phenylsubstituierten 
2-Siloxycyclopropancarbonsaureestern rnit 
vergifteten Katalysatoren 

Es ist bekannt, dalj man die Hydrogenolyse benzylischer 
C - 0-Bindungen durch Vergiftung des Katalysators rnit 
Basen stark verlangsamen kanni6'. Daher war es nahelie- 
gend, die in B. geschilderten Hydrogenolysen 2-phenylsub- 
stituierter Siloxycyclopropancarbonsaureester 8 unter sol- 
chen Bedingungen zu wiederholen. Bei 8g stellte sich heraus, 
da13 die Vergiftung von Palladium auf Kohlenstoff rnit Tri- 
ethylamin die besten Ergebnisse liefert. Kaliumcarbonat und 
Nicotinsaureamid als Zusatze sind weniger geeignet. Die in 
Schema 2 und 3 zusammengestellten Versuche wurden rnit 
aquimolaren Mengen Triethylamin (bezogen auf Pd) durch- 
gefiihrt. 

Schot11rr 2 

phe 

PhMC02Me 8 9 13 

139 73% 

Neben der deutlichen Reaktivititsabstufung der in 
Schema 1 angefiihrten Beispiele ist insbesondere bemer- 
kenswert, daO aus dem konfigurativ einheitlichen Cyclopro- 
panderivat 8j zwei diastereomere Carbonsiiureester 13 j im 
Verhaltnis 2 :  1 gebildet werden (Gl. 2)15). Da  bei den beiden 
beteiligten Hydrogenolyseschritten das zur stereochenii- 
schen Markierung dienende Chiralititszentrum an C-3 nicht 
angetastet wird, mu13 der Angriff des Wasserstoffs auf den 
Cyclopropankohlenstoff C-I unter Incersion und Retention 

syn-13j anti-13j 

2 :  1 oder 1 : 2  

9 13 Zeit 
Chl R3 R4 rrans'cis 

8g H H 50:50 1.5 - 98Y'" - 

8i Me H 55:45 70 5 %  15% 8Oo/ob' 
8h H Me >95: 5 24 34% 43% 23Ohb) 

Nach Destillation. - b, Rohproduktverhaltnis. 

Wie erhofft, bleibt bei 8g die Reaktion jetzt auf der Stufe 
der Siloxyverbindung 9g stehen, das zum Strukturbeweis 
unter Fluorid-Katalyse in y-Phenylbutyrolacton uberfuhrt 
wurde. Aber bereits eine weitere Methylgruppe in 1- oder 
3-Stellung verlangsamt die Hydrogenolyse der Cyclopro- 
pan-1,2-Bindung so stark, daD man bei 8 h  und 8i neben den 
4-Phenyl-4-(trimethylsiloxy)butansaureestern 9h und 9i in 
23% bzw. 80% Anteil die ,,durchhydrierten" Verbindungen 
13h und 13i findet. Wir konnten nachweisen, daB 9h nicht 
Vorlaufer von 13h ist. Die unabhangige Synthese durch 
Deprotonierung,/Methylierung von 9g liefert 9 h  als Diaste- 
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reomerengemisch (2: l), das aber gegenuber Wasserstoff bei 
vergiftetem Katalysator selbst bei erhohter Temperatur inert 
ist (Gl. 3). Zumindest fur 8h--t13h durfte deshalb der Ke- 
tocarbonsaureester 10 h Zwischenstufe sein, der rasch re- 
duziert wird. 

OSiMe? 
Ph &CqMe 99 

(GI. 3) 

Lh 
9h 13h 

reoselektivitaten der beiden Isomeren des Ausgangsmate- 
rials unterschiedlich sein konnten, wurde auch das reine 
trans-lli bis zu 85% Umsatz der Hydrogenolyse rnit ver- 
giftetem Katalysator unterworfen. Auch hier findet man syn- 
und anti-14i im Verhaltnis von 1: 1. Nachdem die (relative) 
Konfiguration an C-3 festgelegt ist, erfolgt somit der Angriff 
von Wasserstoff auf C-2 der Cyclopropane l l i  gleicher- 
maBen unter Inversion und Retention, und zwar unabhan- 
gig von der Stereochemie an C-1. 

Die Desilylierung/Ringoffnung kann also bei langeren 
Reaktionszeiten auch bei phenylsubstituierten Cyclopro- 
panen selbst bei Triethylamin-Zusatz wieder zum Zuge 
kommen. Ob griil3ere Basenmengen diese unerwunschte Re- 
aktion unterdrucken konnen, wurde nicht gepruft, da der 
Wechsel zur stabileren tert-Butyldimethylsilyl-Gruppe den 
erhofften Effekt brachte (Schema 3). Jetzt tauchen die Bu- 
tansaureester 13 nicht mehr auf, dafur sind fur die hoher 
substituierten Derivate 11 h und 11 i drastischere Hydro- 
genoIysebedingungen erforderlich; 11 j reagiert uberhaupt 
nicht mehr. 

Schema 3 

Ph H 
11 1L 

Produkt Temp. Zeit 
C"c1 Chl 

R3 R4 translcis 

l l g  H H 60:40 20 1.2 14g 96%"' 
l l h  H Me >95: 5 20/55 12 14h 73%a'(2:1)c) 
l l i  Me H 55:45 55 22 14i 380/ib1 (1: I)') 
l l i  Me H >95: 5 80 170 14i 85%b)(1:1)c' 
l l j  Me Me 90:lO 55 21 14j - 

a) Nach Destillation. - b, Umsatz. - Diastereomerenverhaltnis. 

Auch hier sind die Beispiele, die uber den stereochemi- 
schen Ablauf Auskunft geben, besonders interessant. So lie- 
fert der diastereomerenreine 1-methylierte Cyclopropancar- 
bonsaureester 11 h ein 2: 1 -Gemisch zweier stereoisomerer 
4-Siloxybutansbureester 14h15). Damit ist klar, daD die Re- 
aktion an C-1 und/oder C-2 des Cyclopropans 11 h stereo- 
unselektiv verlauft. Welche der vier moglichen Reaktions- 
weisen uberwiegt (R/R, R/I, I/I oder I/R; R = Retention, 
I = Inversion), kann bei dem gegebenen Beispiel nicht ent- 
schieden werden. 

Der Fall von 11 i sagt ebenfalls etwas zum Angriff auf den 
siloxysubstituierten Cyclopropan-Kohlenstoff aus. Ein 
translcis-Gemisch von 11 i liefert bei 38% Umsatz ein 3 : 1- 
Gemisch der beiden moglichen Diastereomeren. Da die Ste- 

trans-ll i  syn-lLi anti -1Li 
1 ' 1  

Der Versuch, am Beispiel l l j  den stereochemischen Ver- 
lauf der Hydrogenolyse bei Beteiligung von drei Chirali- 
tatszentren zu studieren, scheiterte an der fehlenden Reak- 
tivitat dieser Verbindung. Zwei Methylgruppen verhindern 
offenbar die Hydrogenolyse in Gegenwart des vergifteten 
Katalysators vollstandig, wahrend ohne Triethylamin-Zu- 
satz wie erwahnt (vgl. Abschnitt B.) noch Reduktion zu 13j 
gefunden wird. Dieser Versuch sowie die hier rnit 11 h und 
11 i geschilderten Experimente belegen klar, da13 die Hydro- 
genolyse des Rings an den beteiligten Cyclopropankohlen- 
stoffatomen stereounselektiv ablauft. 

Mit Palladium auf Calciumcarbonat wird die Desilylierung oder 
Desiloxylierung von 8g  bei der Hydrogenolyse vollstlndig vermie- 
den. In einer relativ langsamen Reaktion findet man nach Auf- 
nahme von ungefahr 0.6 Aquivalenten Wasserstoff c i s4  g vollstan- 
dig in 9g umgewandelt, wahrend reines trans-8g unverandert 
zuriickgeblieben ist. Auch bei der Hydrierung von 8g mit unver- 
giftetem Pd/C wird cis-8g rascher verbraucht als das trans-Isomere 
(Abbruch nach dem ersten H2-Aquivalent). Ob diese hohere Reak- 
tivitat des cis-Isomeren rnit einer grol3eren Aktivierung der Cy- 
clopropan-1,2-Bindung oder seiner besseren Adsorption auf der 
Katalysatoroberflache zusammenhangt, kann nicht beantwortet 
w er den. 

Pd/CaC03 I /G%T trans-8g Ph 

20h. 2Cf'C LO : 60 

OSiMe, 

Ph /j/"cozMe 

9g 

bh \RhCl!PPhJ3- 

trans, cis-8g 0.75Aq.H~ Me,ioJMe+ 

29 h. 2OoC Ph COzMe 

Ph 
cis-& 209 

25 : 75 

Im Gegensatz zur heterogenen Katalyse rnit Palladium findet 
man bei der homogenen Reaktion in Gegenwart von Wilkinson- 
Katalysator gerade die umgekehrte Selektivitat. Jetzt reagiert cis- 
8g deutlich langsamer; dennoch kann die Umformung zu y-Keto- 
carbonsaureester log  vervollstandigt werden (72% Ausbeute). Die 
Bildung dieses Ringoffnungsproduktes bei Verwendung des Rho- 
dium-Katalysators weist bereits auf einen anderen Mechanismus 
hin, iiber den augenblicklich nur spekuliert werden kann. Eine ein- 
leitende Desilylierung (vgl. Abschnitt A,) kommt jedoch kaum in 
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Frage, da sonst nicht zu erklaren ware, warum 2-alkylsubstituierte 
Verbindungen wie 8 c  unter diesen Bedingungen inert sind. 

D. Andere phenylsubstituierte 
2-Siloxycyclopropancarbonsaure-meth ylester 

Die bisher beschriebenen Ergebnisse demonstrieren deut- 
lich den forderlichen Effekt einer Phenylgruppe fur die an- 
gestrebte Cyclopropan-Hydrogenolyse. Es stellt sich die 
Frage, inwieweit dieser aktivierende Substituent geminal zur 
Siloxygruppe oder iiberhaupt direkt am Cyclopropangerust 
gebunden sein mun. Deshalb wurden die Siloxycyclopro- 
pane 8k und 81 untersucht, bei denen auch die Regiochemie 
der Ringijffnung von Interesse war. 

C02Me 

p 2 M e  H2 
Me3SiO&Ph Pd/C 

NEt, H 
100 h, 60°C Ph 

8k  10k 

Recht unerwartet zeigt das Cyclopropan 8 k keine Ten- 
denz zur Cyclopropan-Hydrogenolyse; erst bei hoherer 
Temperatur kommt es zur Desilylierung und Ringoffnung 
zum Formylester 10 k. Zieht man die rasche C - C-Spaltung 
beim isomeren 8g in Betracht, so ist die starke Abhiingigkeit 
dieser Reaktion von der Position der Phenylgruppe doch 
uberraschend. Damit ist unwahrscheinlich, dal3 sich die 
Rolle dieses Substituenten rnit der eines Ankers auf der Ka- 
talysatoroberflHche erschopft. Auch der vergebliche Ver- 
such, den 1 -Benzylcyclopropancarbonsaureester 8 1 zu spal- 
ten, spricht fur eine untergeordnete Bedeutung dieses An- 
kereffekts. Vielmehr ist die elektronische Aktivierung der 
Cyclopropan-C - C-Bindung im Zusammenspiel rnit den 
anderen Substituenten entscheidend. 

E. Hydrogenolyse eines 2-vinylsubstituierten 
2-Siloxy cy clopropancarbonsaure-meth ylesters 

Nach dem oben Diskutierten war es naheliegend, die Ak- 
tivierung durch Vinylgruppen zu uberpriifen. Auch hier er- 
hielten wir rnit dem Cyclopropanderivat 8m als Testverbin- 
dung ein unerwartetes Resultat. WBhrend rnit unvergiftetem 
Katalysator die Desilylierung und damit Bildung von 10n 
uberwiegt, findet man bei Hydrierung in Gegenwart von 
Triethylamin ein 2: I-Gemisch des an der Doppelbindung 
gesattigten Cyclopropans 8n und des ringgeoffneten Silyl- 
enolethers 15m. 

Die Struktur von 15m folgt aus den spektroskopischen 
Daten und der Desilylierung des Gemisches, die zum auch 
unabhangig synthetisierten y-Oxocarbonsaureester 10 n und 
P-Ketoester 16m fuhrt. Dal3 ahnlich substituierte Silylenol- 
ether unter den Hydrierungsbedingungen inert sind, wurde 
in einem Kontrollexperiment festgestellt. Die Einbeziehung 

der Doppelbindung bei der Hydrogenolyse von Vinylcy- 
clopropanen ist nichts ungewohnliches; dieser Reaktions- 
modus wird als 1,4- oder 1,SAddition bezeichnet”’. Dage- 
gen ist die bei 8m beobachtete Regioselektivitat der Cy- 
clopropanringspaltung uberraschend. Hier wird erstmals bei 
2-Siloxycyclopropancarbonsaureestern die der Esterfunk- 
tion gegenuberliegende Bindung gebrochen! O b  dafur ste- 
rische Grunde maBgebend sind, sei dahingestellt ‘’), Mit 
Wilkinson-Katalysator bildet sich ebenfalls neben 8n der 
Silylenolether 15m, allerdings in geringerem AusmaB. 

C02Me CO2Me 
M e 3 S i 0 d  t Me3SIO& 

8m 8n 15m 

1 NEt3. 3HF 
trans . cis = 65 : 35 R/C.NEt, 8n:ISm = 2 :1 

CIRhIPFb31, Bn :15m = 4 : I  

U U 

&C02Me 

10n 16m 

F. Diskussion 
Die in A. - E. vorgestellten Ergebnisse zeigen, daB sich die 

erwunschte C - C-Hydrogenolyse von 2-Siloxycyclopropan- 
carbonsaureestern 8 und 11 nicht generell verwirklichen 
1al3t. Alkylsubstituierte Vertreter sind zu wenig aktiviert, so 
darj es zum Angriff auf die Si-0-Bindung kommt. Dagegen 
werden phenylsubstituierte Cyclopropane hydrogenolysiert, 
wenn diese aktivierende Gruppe die 2-Stellung besetzt. Um 
die PrimHrprodukte zu erhalten, ist eine Vergiftung des Ka- 
talysators mit Triethylamin notwendig, da sich sonst eine 
Hydrogenolyse der benzylischen C - 0-Bindung anschlient. 
Sterische Hinderung durch zusatzliche Alkylgruppen ver- 
langsamt die Reaktion stark. 

Bei allen untersuchten 2-phenylsubstituierten Cyclopro- 
pancarbonsaureestern wird mit vollstandiger Regioselekti- 
vitat die 1,2-Bindung gespalten. Um dies rnit den Bindungs- 
verhaltnissen bei Donor-Acceptor-substituierten Cyclopro- 
panen in Zusammenhang zu bringen, waren Rontgenstruk- 
tur-Analysen solcher Verbindungen von Wert, die aber un- 
seres Wissens nicht e~ i s t i e r en~ .~ ’ .  Die chemische Intuition 
macht eine langere 1,2-Bindung wahrscheinlich, wie ein 
Blick auf die Grenzformel 3-3’ lehrt. Dieses Bild ergibt 
sich auch aus MO-Berechnungen von Wiirthwein’” rnit der 
semiempirischen MNDO-Methode rnit cis- und trans-2-Hy- 
droxycyclopropancarbonsaure 17. 

Acc Acc 

Bindungs- O o d  - 
langen in H 

3 3’ 

1533 1539 1539 
CIS-17 cis-I7 trans-I7 

Energie 505.7 
[kJ mol“] 

510.5 506.C 
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Bei cis-17 ist die 1,2-Bindung in der bisektischen Konfor- 
mation der Carbonylgruppe erwartungsgemaB4) etwas lan- 
ger d s  in der perpendikularen Anordnung. Ob die experi- 
mentell gefundene Regiochemie der Hydrogenolyse tatsach- 
lich durch diese Verlangerung und damit Aktivierung der 
Bindung zwischen Donor- und Acceptor-Substituent ver- 
ursacht wird, kann wegen der Notwendigkeit einer Phenyl- 
gruppe nicht eindeutig bejaht werden. Es ist durchaus m6g- 
lich, daB der Effekt dieser Gruppe in Cyclopropanen vom 
Typ 18 dominiert, da auch durch sie die 1,2-(und die 1,3)- 
Bindung verlangert werden sollte'). 

ACC 
Do&Ph 

Ph 
18 19 

DaB eine produktive Kooperation dieser Substituenten 
entscheidend ist, demonstriert als Model1 fiir 19 die Verbin- 
dung 8k eindrucksvoll, die keine C - C-Hydrogenolyse er- 
fahrt. Hier wirken die Substituenteneffekte offenbar gegen- 
einander und keine der Cyclopropanbindungen ist geniigend 
aktiviert. 

An den Beispielen 8j, 11 h und l l i  konnten wir zeigen, 
daD die Cyclopropan-H ydrogenolyse an den angegriffenen 
Kohlenstoffatomen C-1 und C-3 stereounselektiv unter Re- 
tention und Inversion abliuft. Auch hier ist die Generalitat 
des Ekfundes wegen des Phenylgruppen-Effektes zu relati- 
vieren. Ein Vergleich der Hydrogenolysegeschwindigkeiten 
einiger der hier besprochenen Verbindungen mit denen an- 
deter phenylsubstituierter Cyclopropane erfolgt in der nach- 
stehenden Arbeitm). 

Wir danken Frau I. Reichelt, Frau H. Holzinger und Frau E. 
Kunkel fiir die Mithilfe bei der Darstellung einiger Ausgangsma- 
terialien, den Herren Prof. Dr. H. Quast und Prof. Dr. W. Stroh- 
meier fur apparative Unterstiitzung. Fiir die Forderung dieser Un- 
tersuchung sind wir der Deutschen Forschungsgemeinschajl, dem 
Fonds der Chemischen Industrie sowie dem Universitcitsbund Wiirz- 
burg sehr zu Dank verpflichtet. H.-U. R. dankt der Karl- Winnacker- 
Stftung (Hoechst AG) fiir ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
1R-Spektren: In CC14, Beckman Acculab 4 und Perkin-Elmer 

1420 Ratio Recording. - 'H-NMR Varian T 60, Varian EM 390, 
Bruker WM 400 (innere Standards in CDCL: TMS, 6 = 0.00, 

7.26). - Tetrahydrofuran (THF) und 1,2-Dimethoxyethan (DME) 
wurden kurz vor Einsatz von K/Benzophenon abdestilliert. - Zur 
Destillation wurde eine Kugelrohrdestillationsapparatur (Buchi) 
verwendet; die angegebenen Siedepunkte entsprechen daher der 
Temperatur des Kugelrohrofens. - Fur die Hydrogenolysen bei 
Normaldruck wurde eine thermostatisierbare und magnetisch riihr- 
bare Hydrierapparatur der Firma Normag verwendet. Zur Hydro- 
genolyse unter hohem Druck wurde ein Autoklav (100 ml Fas- 
sungsvermogen) aus Sonderstahl (Mat.-Nr. 2.4610) des lnstituts fiir 
Physikalische Chemie der Universitiit Wurzburg benutzt. 

Die Darstellung der Edukte 8 ~ - 8 j ,  8m, l l a  und l l g  ist in Lit?) 
beschrieben. 

CH2C12, 6 = 5.33 odcr CHCI3, 6 = 7.25; in C&,: C6H6. 6 = 

Die Edukte l l h - l l j  sowie 8 k  und 81 wurden analog den in 
Lit?) beschriebenen allgemeinen Arbeitsvorschriften dargestellt. 

t-2- (tert-Butyldimethylsiloxy)-i-methyl-c-2-phenyl-r-i-cyclopro- 
pancarbonsu~e-methylester (11 h): 87%, Sdp. 100°C/0.02 TOIT, 
Schmp. 34 - 36 "C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.30 (mc, 5 H, aromat. 
H), 3.18 (s, 3H, C02CH3), 2.26, 0.99 (2 d, J = 6 Hz, je 1 H, 3-H), 
1.58 (s, 3H, 1-Me), 0.85 (s, 9H, tBuSiO), -0.02, -0.37 (2 s,Je 3H, 
Me2SiO). - IR (CCl4): 3100-2800 cm-' (CH), 1730 (C02CH3). 

C18Ha03Si (320.5) Bcr. C 67.46 H 8.81 
Gef. C 67.81 H 9.00 

~-2-(tert-Butyldimethylsiloxy)-c-3-methyl-t-2-phenyl- und t-2- 
(tert-Butyldimethylsiloxy)-t-3-methyl-c-2-phenyl-r- i-cyclopropan- 
carbonsuure-methylester (11 i): cisltrans = 45:'55,31 YO, Sdp. 12OoC/ 
0.02 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.32 (mc, 5H, aromat. H), 
3.72, 3.50 (2 s, 1.35 und 1.65H, C02CH3), 2.25-1.25 (m, 5H, I-H, 
3-H, 3-Me), 0.88 (s, 9H, tBuSiO), -0.12, -0.16, -0.23, -0.25, (4 s, 
6H, Me2SiO). - IR (CCI.,): 3100-2800cm-' (CH), 1740 
(CO2CH3). 

ClaHB03Si (320.5) Bet. C 67.46 H 8.81 
Gef. C 67.82 H 9.12 

t-2-(tert-Butyldimethylsiloxy)-f .t-3-dimethyl-c-2-phenyl- und c-2- 
(tert-Butyldimethylsiloxy)-i.c-3-dimethyl-t-2-phenyl-r-i-cyclopro- 
pancarbonsciure-methylester (11 j): cisltrans = 10: 90, 54%, Sdp. 
120"C/0.02 Torr. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.34 (s, 5H, aromat. 
H), 3.76, 3.30 (2 s, 0.3 und 2.7H, C02CH3), 2.34 (9, J = 6.5 Hz, 1 H, 
3-H), 1.44 (s, 3H, 1-Me), 1.22 (d, J = 6.5 Hz, 3H, 3-Me), 0.91,0.83 
(2 s, 9H, tBuSiO), 0.09, -0.43 (2 s,je 2.7H, Me2SiO), -0.31, -0.51 
(2 s, je 0.3 H, MsSiO), weitere Signale von cis-1 1 j sind verdeckt. - 
IR (CCI,): 3100-2800 cm-' (CH), 1735 (C02CH3). 

C19HmOSi (334.5) Ber. C 68.22 H 9.04 
Gef. C 69.25 H 9.71 

t-3-Phenyl-t-2- (trimethylsi1oxy)-r- i-cyclopropancarbonsaure-me- 
thylester(8k): 40%, Sdp. 1 lO0C/O.O2 Torr. - 'H-NMR (C&,): 6 = 
4.22 (dd, JI = 3 Hz, 52 = 7 Hz, 1 H, 2-H), 3.50 (s, 3H, COZCH,), 
2.82 (t. J = 7 Hz, 1 H, 3-H), 2.41 (dd, J1 = 3 Hz, J2 = 7 Hz, 1 H, 
1-H), 0.00 (s, 9H, Me3SiO). - IR (CCI4): 3070-2850 cm-' (CH), 
1730 (CO2CHJ. 

CI4HmO3Si (264.4) Ber. C 63.60 H 7.62 
GeE C 63.48 H 7.87 

1- Benzyl-2-methyl-2- (trimethylsiloxy) -1-cyclopropancarbon- 
siiure-methylester (81): cisltrans = 25: 75, 67%, Sdp. 80- 120"C/ 
0.02 Torr. - 'H-NMR (CDc13): S = 7.17 (s, 5H, aromat. H), 3.61, 
3.60 (2 s, 0.75 und 0.25H, C02CH3), AB-Signal (6, = 3.55, 6~ = 
2.68, JAB = 16 Hz,je lH,  1-CH2), 1.53, 1.45 (2 s, 0.75 und 2.25H, 
2-Me), 1.90, 0.70 (2 d, J = 6 Hz, je 0.25H, 3-H), 1.50, 0.95 (2 d, 
J = 6 Hz, je 0.75H, 3-H), 0.20, 0.12 (2 s, 2.25 und 6.75H, 
MqSiO). - 1R (Film): 3100-2800 cm-' (CH), 1720 (C02CH,), 
1600, 1595 (Aromat.). 

CI6HYO3Si (292.4) Ber. C 65.72 H 8.27 
Gef. C 65.88 H 8.49 

Soweit nicht anders vermerkt, werden fur die folgenden Versuche 
die bei der Darstellung anfallenden cisltrans-Gemische 8 oder 11 
eingesetzt. 

Allgemeine Arbeitsvorschrft der Hydrogenolyse: Katalysator, Lo- 
sungsmittel(20 mi auf 2 mmol Substanz) und eventuell benotigter 
Zusatz werden in das HydriergeED ubergefiihrt und nach zwei- 
maliem Evakuieren und Begasen mit H2 unter Riihren mit Was- 
serstoff gesittigt. Nach gegebenenfalls erforderlichem Aufheizen 
wird die zu hydrierende Substanz zugegeben. Aufarbeitung: Filtra- 
tion iiber A1203 (Akt.-Stufe 111, neutral, 5- 10 g) mit Petrolether 
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(30-50°C) und Einengen liefern das Rohprodukt, das 'H-NMR- 
spektroskopisch analysiert wird. Die Reinigung erfotgt durch Ku- 
gelrohrd~tillation. 

~ i l y ~ e ~ n ~ n  wurden nach Lit.'" d u r c h g e r ~ ~ ,  

A, AUryhbstitaierte 2 - S i l o x y c y c k o p r o p n a ~ ~ m e ~ y l ~ r  
Hydrogenolyse uon 3,3-DimethyI-2-(trimethylsiloxy)cyclopropan- 

carbondue-methylester (8s): 0.432 g (200 mmol) 8a in 20 ml THF 
mit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C liefern nach Aufnahme von 54 ml 
Hz bei 55°C in 48 h 0.333 g Rohprodukt. Kugelrohrdestillation bei 
100"C/14 Ton liefert 0.282 g (98%) 3,3-Dimethyl-4-oxo-butan- 
siure-methylester (lea). 

Hydrogenolyse von 2-Methyl-2- (trimeth y~i1oxy)cyclopropancar- 
~ o ~ ~ r e - m e f h y l e s ~ e r  (8b): 0.404 g (2.00 mmol) 8 b  in 20 ml THF 
ni t  0,210 g (0,200 mmol) Pd/C liefern nach Aufnahme von 53 ml 
Hz bei 56°C in 21 h 0.262 g Rohprodukt. Kugelrohrdestillation bei 
9O"C/O.O2 Torr ergibt 0.221 g (85%) h"u1insriiuemethylester 
(fob). 

~ y ~ r o g e n o ~ y ~  yon 2 - t e r t - B ~ y l - 2 - ~ t ~ ~ h y l s ~ l o x ~ ) c y c ~ p r o p a n -  
c m ~ ~ ~ e - m e t h y l e s t ~  (8c): 0,488 g (2.00 -01) 8e in 20 ml THF 
mit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C liefern nach Aufnahme von 50 ml 
H2 bei 45°C in 8 h 0.250 g (73%) Rohprodukt 5.5-Dimethyf-4-0x0- 
hexans~re-methyfester (10~). 

Hydrogenolyse von 2-tert-Buryl-l-methyl-2-(trimethytsiloxy)ey- 
c l o F r o ~ a r b o ~ ~ r e - m e t h y l e s t ~  (8d): 0.516 g (2.00 mmol) 8d in 
20 ml THF rnit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C liefern nach Aufnahme 
von 30 ml H2 bei 60°C in 20 h 0.351 g Rohprodukt. Kugelrohr- 
destillation bei 35"C/0.01 Ton ergibt 0.329 g (88%) 215-Trime- 
~ h y ~ - 4 - o x o h e x ~ e - m e ~ h y l e ~ e r  (10d). 

~ y ~ r o g e n o ~ y s e  uon l-(Trimethy~sifoxy)&~yccyclo/4.f.~]he~t~-7- 
carbonsdure-methylester (8e): 0.484 g (200 mmol) 8e in 20 ml THF 
mit 0.420 g (0.400 mmol) Pd/C bei 57°C liefern nach Aufnahme 
von 63 ml Ht  0.360 g Rohprodukt. K u ~ l r o h r d ~ t i ~ a t i o n  bei 
iOO"C/O.S Torr ergibt 0.306 g (90%) (2-0xocyclohexyl)esdgs~re- 
methylester (1Oe). 

Hydrogenolyse w n  i,6-Bis(trimethylsiloxy) bicyclo[4.1.0 Jheptan- 
7-carbons&re-methyksester (80 0.660 g (2.00 mmol) %fin 20 ml THF 
mit 0.420 g (0.400 mmol) W/C ergibt nach Aufnahme von 70 mi 
H2 bei 57°C in 23 h 0.235 g Rohprodukt. Kuge~ohrd~~illation bei 
100"C/1 Torr Iiefert 0.183 g (54%) toe. 

Hydrogenolyse von 2-(tert-Butyldittiethylsiloxy)-3,3-dhethylcy- 
clopropancmbons&e-methylester (11~): 0.516 g (2.00 mmol) 11s in 
20 ml DME rnit 0.420 g (0.400 mmol) Pd/C ergibt nach Aufnahme 
von 50 ml H2 bei 76°C 0.480 g Rohprodukt. Dieses besteht nach 
'H-NMR aus 96% 11 a und 4% 1Oa (Bestimmung der Verhtiltnisse 
iiber Signalhijhen der Estersignale). 

Wiederholung unter Druck: 0.516 g (2.00 mmol) l l a  wer&n rnit 

THF unter Riihren bei 115°C einem Wasserstoffdruck von 180 bar 
fiir I h ausgesetzt. Es findet keine Reaktion statt; nach Kugelrohr- 
destillation werden 0.480 g (93%) l l a  erhalten. 

Hydrogenolyse w n  2-Methoxy-2-methyl-f-cyclopropancarbon- 
&re-methylester (12b): 0.288 g (2.00 mmol) 12b in 20 ml THF mit 
0.210 g (0.200 mmol) Pd/C liefern oach Aufnahme von 55 ml H2 
bei 56°C in 48 h 0.246 g Rohprodukt. Kugelrohrdestillation bei 
90°C/t0 TOK ergibt 0.299 g (88%) lob. 

Die spektroskopischen und analytischen Daten der Verbindun- 
gen 100 - 1Of ftnden sich in Lit.'". 

0.210 g (0.200 ~ 0 1 )  W/C, 0.020 (0.200 ~ o I )  NEB m d  20 ml 

J3. Hydrogenolyse von phenyhbstituierten 2siloxycyclopropan- 
aubodurwstern ohiie K a ~ l ~ t o ~ e ~ * ~ ~  

Hydrogenolyse w n  2-P~enyl-2-(trime~hy~si~oxy~-f-cyclopro~n- 
c a r ~ n s ~ ~ e - ~ e ~ h y l e s t ~  (8& 0.528 g (2.00 mmol) 8g in 20 ml THF 
rnit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C liefern nach Aufnahme von 107 ml 
H2 bei Raumtemp. in 3 h 0.400 g Rohprodukt Kugelrohrdestilia- 
tion bei 8OoC/0.S Torr ergibt 0.246 g (70%) 4 - ~ h e n y l ~ u ~ a ~ ~ e -  
methylester*') (13g). 

Hydrogenolyse uon 1 -Methyl-2-phenyl-2-(trimethylsiloxy)-f -cy- 
clopropancarbons&re-methylester (8b): 0.556 g (2.00 mmol) 8h in 
20 mI THF mit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C ergibt nach Aufnahme 
yon 110 ml H2 bei R a ~ t e m p .  in 8 h 0.426 g Rohp~dukt.  Kugel- 
rohrdestillation bei 85"C/0.5 TOK liefert 0.268 g (70%) 2-Methyl- 
4-phenyIbutansciure-methyfester (13 h). 

Tab. 2. Spektroskopische und aadytische Daten der Verbindungen 
13g- 13j 

i3ga) mp.5 7.20 (s, 5 8  aromat. H), 3.71 
(s, 3H, COzCHl), 2.9-f.7 (m, 
@H, 2-H, 3-9  4-H) 

13V) 85/05 3050,3010 (a, aromat.), 7.21 (s, 5H, aromat. H), 3.72 
(s, 3H, C02CH3), 2.9-1.6 (m, 
SH), 1.28 (d, J = 7 Hz, 3H, 
CH3 

13im 85/05 3020,3040 (CH, aromat.), 7.23 (s 5H, aromat. H), 3.62 
(s, 3H, C02CH3), 2.7 -2.05 
(m, SH), 0.93 (d, J = 6 Hz, 
3H, (31fd 

(6, 1.8H, C02CH3), 3.66 (s, 

2960, 2940 (CH. aliph.), 
1745 (COzCH3) 

2990,2920 (CH, aliph.), 
1740 (CO~CHJ) 

3050,3020, (CH, aromat.), 7.24 (s, 5H, aromat. H), 3.70 
2950,2840 (CH, aliph.), 

Y3jb) iOO/O.S 

1745 (COzCH3) 1.2& CQCHj), 2.97 -1.87 

7 Hz, je l.SH, CHj), Lil, 
(m, 4H), 1.17.0.85 (2 d, J = 

0.81 (2 d, J = 7 Hz, je 1.2H, 
CHI) 

'1 C,2H1602 (1923) Ber. C 74.95 H 8.38, Gef. C 74.87 H 8.53. - 
b, CI3Ht1O2 (206.3) Ber. C 75.68 H 8.79, Gef. C 75.83 H 9.03. 

Hydrogenolyse uon 3- Methyl-2-phen yl-2- (trimeth ylsilox y)-  l-cy- 
clopropancarbonsiiure-methylester (8i) 1.06 g (3.80 mmol) 8i in 
40 ml THF mit 0.420 g (0.400 mmol) Pd/C ergibt nach Aufnahme 
von 258 ml H2 bei Raumtemp. in 18 h 0.722 g Rohprodukt. Ku- 
gelrohrdestilfation bei 8SoC/0.S TOIT liefert 0.521 g (69%) PMethyl- 
# - p h e n y l b u t a n s ~ r ~ ~ e ~ h y k s t ~ ~ )  (13i) 

Hydrogenolyse vOn f~-Dimethyl-2-phenyl-2-(~imethylsiZoxy)-t- 
c y c ~ ~ o ~ m ~ ~ e - ~ e t h y ~ i ~  (Sjh 0.152 g (0.520 mmol) 8j in 
10 ml THF mit 0.100 g (0.100 mmol) Pd/C etgibt nach Aufnahme 
von 40 ml H2 bei 55°C in 18 h 0.083 g Rohprodukt. Kugelrohr- 
destillation bei 100"C/O.S Torr liefert 0.076 g (71%) ZJ-Dimethyl- 
4 - p b e n y ~ b u t t h y l e s t e r  (13 j). 

Hydrimng von 4 - O x P s - p h e n y l b u r a ~ ~ e - ~ ~ h y ~ s t ~  flog): 
0.384 g (2.00 mmol) log'') in 20 d THF rnit 0.210 g (0.200 mmol) 
Pd/C liefern nach Aufnahme von 9 3 d  H2 bei Raumtemp, in 
60 min 0.343 g Rohprodukt. Kugelrohrd~tj~ation bei 16OoC/17 
TOK ergibt 0.219 g (61 %) 13g. 

Hydrogenolyse uon 2- (tert-But yldimethyldlox y )  -2-phenyl- 1-cy- 
clopropancarbonsiiure-methylester (llg): 0.612 g (2.00 mmol) l l g  in 
20 ml THF rnit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C liefern nach Aufnahme 
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von 60 ml N2 bei Raumtemp. 0.582 g Rohproduk~, das nach 'H- 
NMR aus 45% 14g, 35% 13g und 20% l l g  besteht. Fortsetzung 
der Reaktion fiihrt nach Aufnahme von weiteren 25 ml H2 zu 
0.260 g (73%) 13g. 

C. Hydrogenolyse von 2-pbenylsubstituierten ZSioxycyclopropn- 
uiriwnsiiurei?stern rnit vergiftetea Katalysatoren 

H ydrogenoiyse von 2- Phenyl-2- (trimethyisi1oxy)- I-c yclopropan- 
carbonsuure-methylester (8g): 0.561 g (2.00 mmol) 8g in 20 ml THF 
mit 0.210 g (0.200 ~ 0 1 )  Pd/C und 0.020 g (0.200 mmol) NEB 
liefern nach Aufnahme von 68 ml H2 bei Raumtemp. in 90 min 
0.581 g Rohprodukt. Kugelrohrdestillation bei 90cC/0.01 Torr er- 
gibt 0.524 g (98%) 4-PhenyI-4-(trimethyisiloxy)butansuurr-methyl- 
ester (9g). 

Tab. 3. Spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen 
9g-9i 

SdP. IR (CCld) 'H-NMR (CDCl3) 
Cm - '1 6 C P P ~ I  ref 

Torr] 

9s'' 90/0.01 3060, 3020 (CH, aromat.), 
2950 (CH, aliphat.), 1745 
(C02CHd 

9bb) 130fl.03 3020 (CH, aromat), 2940 
(CH, aliphat.), 1735 
(CozCHd 

7.35 (s, 5H, aromat. H), 4.79 
ft, J = 6 H s  1 H, 4-HX 3.71 

(m, 4H, 2-H, 3-H), 0.11 (s, 
9H, OSiMe3) 
7.30 (s, 5H, aromat. H), 

(S 3H, CO2CH& 2.63-1.83 

4.9-4.55. (a 1 H, 4-H). 3.68 
(s, f H, COzCH3), 3.62 (s, 2H, 

H, 3-H), 1.16 (d, J = 6.5 Hz, 
3H, CHI), -0.02 (s, 9H, 

4.76 (d, J = 4.5 Hz, 1 H, 4- 
HA 3.48 (s, 3H, C02CHJ 
27-1.8 (m, 3H, 2-H, SH), 
0.95 (d, J = 6.5 Hz, 3H, 
CH3). 0.09 (s, 9H, OSiMe,) 

C02CHs), 3.0- 1.3 (m, 3H, 2- 

OSiMe3) 

C14H2203Si (266.4) Ber. C 63.12 H 8.32, Gef. C 63.14 H 8.36. - 
b, CISH240$i (280.4) Ber. C 64.25 H 8.62, Gef. C 64.24 H 8.53. - 
') Keine Reinisolierung (siehe Versuchsbeschreibung). 

Lactonisierung von 9g zu #,S-Dihydr0-5-phenyl-2(3H)-jiuranon 23): 
0.532 g (2.00 mmol) 9g in 10 ml THF werden mit 0.04 ml (0.020 
mmol) 0.5 M Bu4NF-Lbsung (getrocknet) in THF versetzt und 3 h 
bei Raumtemp. stehengelassen. Nach waSriger A~arbeitung, Ku- 
gelrohrdestillation bei 1 2OoC/0.2 Torr und Abtrennen der entstan- 
denen Kristalle erhiilt man 0.234 g (72%) des Furanons') vom 
Schmp. 31 -33°C. - 'H-NMR (CDCb): 6 = 7.18 (s, 5H, aromat. 
H), 5.32 (t, J = 6 Hz, 1 H, 5-H), 2.2-1.7 (m, 4H, 3-H, 4-H). 

Hydrogenolyse wn f-Methyl-2-phenyl-2-(trimethylsiloxy)-I-cy- 
cioprupuncarbonsiethy/esfer  (8h): 0.556 g (2.00 mmol) 8h  in 
20 ml THF mit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C und 0.020 g (0.200 
mmol) NEt3 liefern nach Aufnahme von 44 ml H2 bei Raumtemp. 
in 24 h 0.528 g Rohprodukt. Dieses besteht laut 'H-NMR-Spek- 
trum aus 43% 9h, 23% 13h und 34% 8h. 

Darstellung von 2-Methyl-4-phenyl-4-(trimethylsiloxy)butan- 
saure-methylester (9h): 0.606 g (6.00 mmol) Diisopropylamin wer- 
den in 25 ml THF bei -78°C mit 6.00 mmol BuLi versetzt. Nach 
20 rnin Riihren erfolgt Zugabe von 1.33 g (5.00 mmol) 9g. Nach 
2 h Riihren unter Zugabe von 1.42 g (10.0 mmol) Methyliodid la& 
man unter Riihren langsam auf Raumtemp. (16 h) kommen. Nach 
waBrigcr Aufarbeitung und Filtration durch einc Saule (20 g A1203/ 

Petrolether 30- SOOC) erfolgt Kugelrohrdestillation bei 3O0C/O.03 
Torr, die 0.716 g (51%) 9h liefert. Nach dem 'H-NMR-Spektrum 
sind zwei Diastereomere im Verhaltnis I : 2 entstanden. 

Versuch der Hydrogenolyse von 2-Methyl-#-pheny1-4-(trimethyl- 
siioxy)butansuure-methylester (9h): 0.400 g (1.40 mmol) 9h in 20 ml 
THF mit 0.210 g(0.200 mmol) Pd/C und 0.020 g (0.200 mmol) NEt3 
werden bei 56°C der Hydrogenoly~ unterworfen. Es erfolgt keine 
W ~ ~ ~ t o ~ a u f n a h m e  innerhalb von ca. 4 h. 

Hydrogenolyse von c-3-Me~hyi-t-2-phenyl-c-2-(t~~methylsiloxy]- 
(cis-%) und t-3-Methy/-c-2-p~nyenybt-2-(Etimerhylsiioxy)~r-l-cycio- 
propancarbonsiiure-methylester (trans-8i): 1.39 g (5.00 mmol) 8i (cis/ 
trans = 45: 55) in 40 ml THF rnit 0.520 g (0.500 mmol) Pd/C und 
0.050 g (O.so0 mmol) NEtj liefern nach Aufnahme von ca. 220 mi 
H2 bei Raumtemp. in ca. 70 h ein Produktge~sch aus ca. 15% 9i, 
80% 13i und 5% 8i. 

Hydrogenolyse von 2-(tert-ButyidimethyIiloxy)-2-phenyl-l-cy- 
c l o p r o p a n c a r b o n e ~ h y ~ e s ~ ~  (11 g): 0.612 g (2.00 mmol) 11 g in 
20 ml TWF rnit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C und 0.020 g (0.200 
mmol) NEt3 liefern nach Aufnahme von 61 ml Hz bei Raumtemp. 
in 4.5 h 0.638 g Rohprodukt. Kugelrohrdestillation be4 1 lOoC/O.01 
Torr ergibt 0.592 g (96%) 4-(ferf-~~tyldi~ethy/siloxy)-#-phenyl- 
butans~ure-met~ylester (14 g). 

Tab. 4. Spektroskopische und analytische Daten der Verbindungen 
14g-14i 

14g" 11Ofl.01 3050, 3010 (CH, aromat.), 7.35 (s, SH, aromat. H), 4.80(t, 
2940-2840 (CH, J = 6 Hz, 1 H, 4-H), 3.69, (s, 
aliph.), 1740 (C02CH3) 3H, COzCH3), 2.55-2.30 (m, 

2H, 2-H), 2.15-1.85 (m, 2H, 

-0.01 (2 s, je 3 H,Me2SiO) 
3050, 3020 (CH, aromat.), 7.45-7.25 (m, 5H, aromat. H), 
2950-2860 (CH, aliph.), 4.78 (dd, JI = 3.75 Ws J2 = 
1745 (C02CH3) 9 Hz, 0.68H. 4-H), 4.77 (dd, 

0.32H, 4H), 3.76 (s, 2H, 

1.74(5 mc, 3H, 2-H, 3-H), 1.27 

3-H). 0.95 (s, 9H, tBu), 0.08, 

14h" 125/0.01 

JI = 5.5 H i  52 = 8 Hz, 

COZCH~), 3.70 (s, lH, 
CO~CH&2.82.2.64,2.32,2.14, 

(d, J = 7 Hz, 1 H, CH3). 1.25 
(d, J = 7 Hz, 2H, CH3). 0.98 
(5 9H. tBu), 0.10, -0.10 (2 S, 
je 2H, MezSiO), 0.13, -0.07 
(2 s, je 1 H, Me2SiOy1 
7.15 (s, SH, atomat. H), 4.59, 
4.44 (2 d, J = 4.5 Hz, je OSH, 
4-H), 3.61, 3.59 (2 s, je lSH, 
C02CH3), 27-1.2 (m, 3H, 2- 

(CHT'), -0.02, -0.25 (2 S, je 
3H, MezSiO) 

Mid) 

H, 3-H), 0.90(s, 9H, tBu), 0.75 

a) Cf7Hn03Si (308.5) Ber. C 66.18 H 9.14, Gef. C 66.21 H 9.18. - 
b, C l ~ H ~ O s S i  (322.5) Ber. C 67.03 H 9.37, Gef. C 66.92 H 9.53. - 

~ M H z - S ~ k t r u m .  - d, Keine Reinisolierung (siehe Versuchs- 
beschreibung). - Teil des Signals von tBu-Signal iiberlagert. 

Hydrogenolyse von 2- (tert- But yldimethylsilox y )- f -methyl-2-phe- 
nyl-t-cyclopropuncmbonsiiure-methylester (11 h): 0.640 g (2.00 
mmol) 11 h in 20 ml THF mit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C und 
0.020 g (0.200 mmol) NEt, liefern nach Aufnahme von 75 ml H2 
bei Raumtemp. und weiteren 12 ml bei 55°C 0.484 g Rohprodukt. 
Kugelrohrdestillation bei 125"C/0.01 Torr ergibt 0.468 g (73%) 4- 
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(tert-Butyldinzethylsiloxy~-2-methyl-4-phenylbutansiiure-met~y~- 
ester (14h) als Diastereomerengemisch im Verhaltnis 2: 1 .  - ',C- 
NMR (CDCl,): 6 = 176.6, 51.2 (s, q, COlCH,), 145.3, 128.0, 127.0, 
225.8 (144.7, 128.3, 127.6, 126.0) (s, 3 d, CGH,), 73.2 (72.9) (d, C-4), 
45.0 (44.3) (t, C-3), 35.9 (d, C-2), 25.7 (q, Me$), 18.4 (18.0) (q, CH,), 
17.0(s,Me3C), -4.7, -5.4(-4.2, -5.1)(2 q, Me2Si),inKlammern 
Werte fur das UnterschuBisomere. 

Hydrogenolysen uon 2-(tert-Butyldimethylsiloxy)-3-methyl-2- 
phenyl- I-cyclopropancarbonsilure-methylester (11 i): 0.640 g (2.00 
mmol) l l i  (cisltrans = 45:55) in 20 ml THF rnit 0.210 g (0.200 
mmol) Pd/C und 0.020 g (0.200 mmol) NEt, liefern nach Aufnahme 
von 32 ml Hz bei 55°C in 22 h 0.732 g Rohprodukt. Nach Kugel- 
rohrdestillation bei llO"C/O.O2 Torr bleiben 0.621 g, die zu 38% 
aus 4-jtert-Butyldimethylsiloxy)-3-methyl-4-phenylbutan.~aure-me- 
thylester (14i) und 62% l l i  (cisftrans = 45:55) bestehen. 

Durch drucklose Saulenchromatographie (AI2O3, Akt.-Stufe 111, 
neutral, Cyclohexan/Essigester/NEt,, 50: 1 : 1) wird 11 i in die Iso- 
meren getrennt: 0.420 g (1.31 mmol) trans-ll i  in 20 ml DME rnit 
0.275 g (0.270 mmol) Pd/C und 0.030 g (0.300 mmol) NEt, werden 
fur 4 d bei 80°C der Einwirkung von Wasserstoff ausgesetzt (genaue 
H2-Aufnahme nicht bekannt). Dadurch werden 82% umgesetzt, 
weitere Reaktion (7 d) steigert den Umsatz auf 85%. Nach Kugel- 
rohrdestillation bei 120 'C/0.02 Torr erhalt man 0.237 g Destillat, 
das laut 'H-NMR-Spektrum aus 85% 14i und 15% trans-lli be- 
steht. 

Versuch der Hydrogenolyse von 2-(tert-Butyldimethylsiloxy)-1,3- 
dimethyl-2-phenyl-i-cyclopropancarbonsuure-methylester ( 1  1 j): 
0.668 g (2.00 mmol) l l j  (translcis = 90: 10) in 20 ml THF rnit 
0.210 g (0.200 mmol) PdjC und 0.020 g (0.200 mmol) NEt, zeigen 
bei 55°C innerhalb von 6 h, bzw. nach Zugabe von 0.210 g PdjC 
und weiteren 15 h, keine Reaktion. Es werden 0.589 g (88%) l l j  
zuriickisoliert. 

Hydrogenolyse von 2-Phenyl-2- ( trimethylsiloxy) -I-cyclopropan- 
curbonsiiure-methylester (8g )  mit PdlCaCO,: 0.264 g (1.00 mmol) 
8g in 10 ml THF rnit 0.100 g (0.100 mmol) Pd/CaC03 liefern nach 
Aufnahme von 20 ml H2 bei Raumtemp. in 20 h 0.261 g Rohpro- 
dukt, das laut 'H-NMR-Spektrum aus 60% 9g  und 40% trans-8g 
besteht. 

Hydroyenolysen von 2-Phenyl-2- (trimethylsiloxy) -1-cyclopropan- 
carbonsaure-methylester (8g)  unter homogener Kutalyse: 0.528 g 
(2.00 mmol) 8g (cisltrans = 45: 55) in 20 ml THF rnit 0.092 g (0.100 
mmol) CIRh(PPh3)3 liefern nach Aufnahme von 33 ml H2 bei Raum- 
temp. in 29 h 0.375 g Rohprodukt. Dieses besteht aus 75% 4 0 x 0 -  
4-phenylbutan~aure-methylester'~' ( l o g )  und 25% cis-8g. 

Wiederholung: 0.264 g (1 .OO mmol) 8 g  in 10 ml THF rnit 0.092 g 
(0.100 mmol) CIRh(PPh& nehmen bei Raumtemp. in 2 d 20 ml H2 
auf; nach Zugabe weiterer 0.092 g Katalysator erfolgt Aufnahme 
von 11 ml H2. Man erhalt 0.215 g Rohprodukt; nach Kugelrohr- 
destillation bei 10OTj0.02 Torr bleiben 0.139 g (72%) log.  

D. Sonstige Hydrogenolyseversuche 

Hydrogenolyse von t-3-Phenyl-1-2- (trimethylsiloxy) -r-I-cyclopro- 
pancarbonsilure-methylester (8k): 0.264 g (1.00 mmol) 8 k  in 10 ml 
THF rnit 0.100 g (0.100 mmol) PdjC und 2 Tropfen NEt, zeigen 
nach 17 h bei Raumtemp. keine H2-Aufnahme. - 0.264 g (1.00 
mmol) 8k in 10 ml THF rnit 0.210 g (0.200 mmol) PdjC und 0.020 g 
(0.200 mmol) NEt, werden fur 4 d bei 61 "C dem Wasserstoff aus- 
gesetzt (genauer Verbrauch nicht bekannt); man erhalt 0.240 g Roh- 
produkt, das laut ' H-NMR-Spektrum aus 4-0x0-3-phenylbutan- 
saure-methvlester (10k) besteht: Sdp. 100"C/0.02 Torr. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 9.62 (s, lH,  CHO), 7.5-7.0 (m, SH, aromat. H), 4.22 

(dd, Jl = 6 Hz, J2 = 8 Hz, 1 H, 3-H), 3.72 (s, 3H, CO,CH,), 3.4-2.5 
(m, 2H, 2-H). - IR (Film): 3070-2700 em-' (CH), 1730 (C02CH,), 
1600, 1580, 1490 (C6HS). 

CllH1203 (192.1) 
Versuch der Hydrogenolyse von l-Benzyl-2-methyl-2-(trimethyl- 

d o x y )  - I  -cyclopropancarbonsiiure-methylester (81): 0.555 g (1.90 
mmol) 81 (cisltrans = 1 : 3) in 15 ml THF rnit 0.210 g (0.200 mmol) 
PdjC und 0.020 g (0.200 mmol) NEt, zeigen bei 55°C innerhalb 
von 20 h keine H2-Aufnahme. Nach Aufarbeitung und Kugelrohr- 
destillation bei 1OO0C/O.02 Torr werden 0.446 g (80%) 81 zuruck- 
isoliert. 

Hydrogenolysen uon 2-(Trimethylsiloxy)-2-uinyl-l-cyclopropun- 
carhonsuure-methylester (8m): 0.428 g (2.00 mmol) 8m (cis/trans = 
36:64) in 20 ml THF rnit 0.210 g (0.200 mmol) PdjC liefern nach 
Aufnahme von 90 ml H2 bei Raumtemp. in 2 h 0.385 g Rohprodukt. 
Dieses besteht laut 'H-NMR-Spektrum zu 60% aus 4-Oxohexan- 
saure-methylester (Ion), zu 20% aus 2-Ethyl-2-(trimethylsiloxy)-l- 
cyclopropancarbonsuure-methylester"' (8n) und zu 20% ails 2-Me- 
thyl-3-(trimethylsiloxyj-3-pentensaure-methylester ( I s m ) .  Kugel- 
rohrdestillation bei 5O"C/l Torr ergibt 0.266 g Produktgemisch. 
Nach Hydrolyse mit 0.644 g (4.00 mmol) NEt, 3 HF und Kugel- 
rohrdestillation bei 90°C/3 Torr erhdt man 0.151 g (52%) Ge- 
misch, das aus 50% 10n und 50% 2-Methyl-3-oxopentansuure-me- 
thylester (16m) besteht. - 'H-NMR (CDCI,): 8n: 6 = 3.48 (s, 3H, 
C02CH,), 2.6-0.6 (m, 8H, I-H, 3-H, 1'-H, 2-H), 0.2 (s, 9H, 
OSiMe3). - 10n: 6 = 3.58 (s, 3H, C02CH,), 2.75-2.45 (m, 4H, 

6-H). - 15m: 6 = 4.50 (q, J = 7 Hz, I H ,  4-H), 3.53 (s, 3H, 

2-CH,), -0.04 (s, 9H, OSiMe,), 2-H verdeckt. - 16m: 6 = 3.62 (s, 

3H, 2-CHI); die Signale der Ethylgruppe sind verdeckt. 

0.428 g (2.00 mmol) 8m in 20 ml THF rnit 0.210 g (2.00 mmol) 
Pd/C und 0.020 g (0.200 mmol) NEt, liefern nach Aufnahme von 
66 ml Hz bei Raumtemp. in 1.5 h 0.454 g Rohprodukt, das aus 64% 
8n und 36% 15m besteht. Hydrolyse rnit NEt3 ' 3  HF und anschlie- 
Bende Kugelrohrdestillation bei 9O'C/3 Torr ergibt 0.1 86 g (65%) 
Produktgemisch bestehend aus 10n und 16m (ca. 90: 10). 

0.428 g (2.00 mmol) 8m in 20 ml THF rnit 0.092 g (0.100 mmol) 
CIRh(PPh3), liefern nach Aufnahme von 68 ml H2 bei Raumtemp. 
in 4 d 0.314 g Rohprodukt bestehend aus 80% 8n  und 20% 15m. 

Kontrollexperiment: Versuch der Hydrierung von 3-( Trimethylsil- 
oxy)-2-penten: 0.316 g (2.00 mmol) 3-(Trimethylsiloxy)-2-penten 
in 20 ml THF rnit 0.210 g (0.200 mmol) Pd/C werden 3 h bei Raum- 
temp. mit Wasserstoff umgesetzt. Laut 'H-NMR-Spektrum erfolgt 
keine Reaktion. 

Ber. C 68.73 H 6.29 Gef. C 68.58 H 6.49 

2-H, 3-H), 2.37 (q, J = 7.5 Hz, 2H, 5-H), 0.93 (t, J = 7.5 Hz, 3H, 

C02CH,), 1.35 (d, J = 7 Hz, 3H, 4-CH3), 1.07 (d, J = 7.5 Hz, 3 H ,  

3H, CO,CH3), 3.42 (q, J = 7.5 Hz, IH,  2-H), 1.20 (d, J = 7.5 Hz, 

CAS-Registry-Nummern 

8 a :  77903-45-8 / 8b: 77903-43-6 j 8c: 77903-42-5 i 8d: 77903- 
46-9 / 8 e :  19646-62-1 / 8f:  90365-08-5 / trans-8g: 80737-53-7 / cis- 
8g: 80737-54-8 / trans-8h: 80737-61-7 / 8i (Isomer 1): 90410-43-8 / 
8i (Isomer 2): 90410-40-5 / 8j: 90410-48-3 / 8k: 106543-47-9 / 
trans-8m: 80737-57-1 / cis-8m: 80737-58-2 / 8n:  106711-00-6 / 9 g :  
106543-48-0 / 9h  (Isomer 1): 106710-97-8 [ 9 h  (Isomer 2): 106711- 
02-8 j 9 i :  106710-96-7 1Oa: 52398-45-5 / l o b :  624-45-3 / 1Oc: 
34553-32-7 / IOd: 77903-57-2 1 10e: 13672-64-5 1 l o g :  25333- 
24-8 / 10k: 51212-29-4 / Ion: 2955-62-6 1 trans-llg: 90354-73-7 / 
c i s - l l g :  90354-65-7 / trans-11 h: 206721-04-0 / l l i  (Isomer 1): 
106759-91-5 / 1li (Isomer 2): 106711-05-1 / 12b: 106711-03-9 / 
13g: 2046-17-5 / 13h: 38795-58-3 / 13i: 69573-51-9 / 13j (Isomer 
1): 106710-94-5 / 1 3 j  (Isomer 2): 106711-08-4 / 14g: 106710-95-6 / 
14h (Isomer 1): 106710-98-9 / 14h (Isomer 2): 106711-06-2 / 14i 
(Isomer 1): 106710-99-0 / 14i (Isomer 2): 106711-07-3 / 15m: 
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10671 1-01-7 
ranon: 1008-76-0 

16m: 17422-12-7 J 4,5-Dihydro-5-phenyl-2(3H)-fu- 

Aus der Diplomarbeit und Dissertation, C. Briickner, Univ. 
Wiirzburg 1983 und 1986. 
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