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Synthesis of Optically Active Siloxycyclopropanes by Asymmetric Catalysis, I. - Influence of the Catalyst on the Cyclo- 
propanation of (3-1-Phenyl-1-(trimethylsi1oxy)prop-1-ene 

The cyclopropanation of silyl enol ether l a  with methyl diazo- propanations of silyl enol ethers with easily available copper- 
acetate (2a) and diazoesters 2b-d in the presence of optically Schiff base catalysts. The ring opening of the separated dia- 
active copper salicylimine complexes 4-Cu was systematically stereomers of 3a employing nBu,NF provided methyl y-oxo- 
studied. Up to 88% enantiomeric excess in products 3 were carboxylate 6a in good optical purity. This demonstrates that 
obtained by employing the appropriate reaction conditions this process occurs without racemization and also that 3a is 
and the optimal catalyst ligands. Thus, for the first time re- formed with the same absolute configuration at C-1. 
spectable optical yields were achieved in asymmetric cyclo- 

Durch ifbergangsmetall-katalysierte Carben-Addition an 
Silylenolether A mit Diazoessigsaureestern B lassen sich 
vielfaltig substituierte 2-Siloxycyclopropancarbonsaureester 
C darstellen. Die Regio- und Stereochemie der Enolether 
wird dabei vollstandig auf die Cyclopropanderivate uber- 
tragen[']. Durch fluoridhaltige Reagenzien wie NEt3 . HF 
und nBu4NF 1aDt sich die Silylgruppe unter milden Bedin- 
gungen abspalten, und man erhalt nach Ringoffnung in sehr 
guten Ausbeuten y-Oxocarbonsaureester DL3]. Diese sind als 
1,4-difunktionalisierte Verbindungen von groDem prapara- 
tiven Interesse [3dl. 

Rz * R3 

c P- COZR' 
Kat' R$iO R3Si0 )+RZ 

R' ~1 R3 NzCHCOzR' 

A B C 

1 [F-I 

0 

D 

Da diese Ringoffnung unter Konfigurationserhalt am C- 
3-Zentrum ablauft, 1aDt sich der Chiralitiitssinn des entste- 
henden y-Oxocarbonsaureesters uber eine asymmetrische 
Cyclopropanierung steuern. Kunzf4] hat bereits nachgewie- 
sen, daD die enantioselektive Carben-Addition von Diazo- 

essigsaureestern an einige in 2-Stellung substituierte Silyl- 
enolether in Benzol bei katalytischer Zugabe von Kupfer- 
Salicylaldimino-Komplexen prinzipiell moglich ist. Bei die- 
sen Untersuchungen erhielt man als bestes Ergebnis 46% ee. 
In einer systematischeren Untersuchung sollte nun ein Ka- 
talysator gefunden werden, der zu einer moglichst grol3en 
optischen Reinheit der Cyclopropanderivate C fuhrt. 

Am Beispiel der Umsetzung von (Z)-1-Phenyl-1-(trime- 
thylsi1oxy)prop-I -en (la) mit Diazoessigsaure-methylester 
(2a) wurde der EinfluD verschiedener Katalysatorsysteme 
und der Reaktionsbedingungen auf die Enantiomeren- und 
Diastereomerenverteilung des entstehenden Cyclopropan- 
derivats 3a untersucht. 

Kat* Me3Si0 Me3si0F + NzCHCOzMe - 
Ph Ph 

l a  2a 3a 

Darstellung der chiralen Katalysatorliganden 

Als Katalysatoren der enantioselektiven Cyclopropanie- 
rungsreaktion wurden in dieser Arbeit Kupfer(I1)-Komplexe 
chiraler Salicylaldimine 4 eingesetztL5]. Katalysatoren dieses 
Typs waren zuerst von Aratani et al. [61 zur enantioselektiven 
Cyclopropanierung von Olefinen verwendet worden. Diese 
Kupferkomplexe wurden dabei von uns in situ aus den ent- 
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sprechenden Iminen und Kupfer(I1)-acetat dargestellt, da 
Brunner e t  al.[71 gezeigt hatten, daI3 in situ erzeugte Kata-  
lysatorkomplexe haufig zu besseren chemischen und opti- 
schen Ausbeuten fuhren als die zuvor isolierten Verbindun- 
gen. 

4 
42 

4 -cu 

gewahrleisten. Die Ermittlung der Enantiomereniiberschiisse er- 
folgte uber die Peakhohe der Methoxy- und Siloxysignale; es wird 
fur die Auswertung der Enantiomerenverteilung ein Fehler von 
Jr 5% angenommen. 

Uber die absolute Konfiguration des UberschuBenantiomers la& 
sich anhand der Verschiebung im 'H-NMR-Spektrum unter Eu- 
ropium-Shiftreagenz-Zugabe nichts aussagen. Es war jedoch durch 
Desilylierung und Ringoffnung der Cyclopropan-Isomerengemi- 
sche moglich festzustellen, ob bei den Cyclopropandiastereomeren 
die C-3-Zentren des jeweiligen UberschuBenantiomeren die gleiche 
Konfiguration besitzen oder ob diese entgegengesetzt induziert 
wurden. 

Unter der Voraussetzung, da5 sich RZ und R3 unterscheiden und 
R' = H ist, entsteht durch Desilylierung und Ringoffnung ein y- 

besitzt, Da unter den angewendeten schonenden Bedingungen 
kaum Racemisierung eintrittr4I, entspricht die optische Reinheit des 
y-Oxocarbonsaureesters den gewichteten Mittelwerten der Enan- 
tiomerenreinheiten der cis- und trans-Cyclopropanderivate. Durch 
die Ermittlung der Enantiomerenverteilung des Ringoffnungspro- 
duktes aus den 'H-NMR-Spektren unter E~(hfc)~-Zugabe kann 
man somit auf den (relativen) Chiralitatssinn am C-3-Zentrum der 

Die 'ynthese der Salicylaldimine wiederum geht L- Oxocarbonsaureester, der nur no& das ChiralitHtszentrum an C-3 
Aminosaureestern oder deren Hydrochloriden aus. Diese 
werden zuerst mit aus  Arylbromiden erzeugten Grignard- 
Reagenzien zu den entsprechenden Aminoalkoholen 5 
gesetzt. Die Kondensation der Aminoalkohole mit Salicyl- 
aldehyd fuhrt dann in meist sehr guten Ausbeuten zu den 
Iminen 4a -g. Der  Aminoalkohol5a wurde daruber hinaus 

mit zwei weiteren aromatischen Aldehyden zu 4h und 
4i umgesetzt. Dreiringdiastereomere zuriickschlieBen. 

OH 

5a R=CH2Ph 

5b R=CH2Ph 

5c RzCHTPh 

5d R=CH?Ph 

5e R= qi-p 
H 5f R=Ph 

5g R=CH3 

Ar=Ph 4a 

Ar=Q 4b 
M e 0  

k = G O M e  4C 

A r = m  4d 

Ar=Ph 4e 

Ar = Ph 4f 

Ar=Ph 4g 

4i 

Bestimmung der optischen Reinheit und des Chiralitatssinns 
der Cyclopropancarbonsaureester 3 

Um die Enantiomerenuberschiisse der beiden Cyclopropandia- 
stereomere zu bestimmen, wurde das Isomerengemisch in Deu- 
teriobenzol gelost und rnit unterschiedlichen Mengen Tris[3- 
(2,2,3,3,4,4,4-heptafluor-I -hydroxybutyliden)-d-campheratoleuro- 
pium(II1) [Eu(hfc),] versetzt. Von diesen Proben wurden 'H-NMR- 
Spektren aufgenommen. Dabei wurde E ~ ( h f c ) ~  stets in mehreren 
Portionen zugesetzt, urn verschiedene Reagenzkonzentrationen zu 

Asymmetrische Carbenaddition an (2)-1-Phenyl-1- 
(trimethylsi1oxy)prop-1-en (2a) 

Wie bei ahnlichen kupferkatalysierten R e a k t i ~ n e n [ ~ , ~ " , ~ , ~ ]  
ist es notwendig, die Kupfer(I1)-Verbindung 4-Cu in die 
wirksame aktivierte F o r m  [wahrscheinlich ein Kupfer(1)- 
Komplex] zu uberfuhren. Dies geschieht hier durch Zugabe 
von etwas Diazoessigsaure-methylester (2a) bei einer Akti- 
vierungstemperatur von 80°C. Die eigentliche Umsetzung 
wird dann  bei tieferer Temperatur - meist 50°C - durch- 
gefuhrt; die Zugabe der Diazokomponente erfolgte inner- 
halb einiger Stunden rnit einer Dosierpumpe, u m  die Bil- 
dung der Carbendimeren z u  minimieren. Normalerweise 
wurde l a : 2 a  im Molverhaltnis von 1.5: 1 eingesetzt; die 
Menge des Katalysators bezieht sich jeweils auf den Diazo- 
essigsaureester. 

LosungsmitteleinfluD 

Bei der Umsetzung von 2a rnit l a  zeigt sich ein deutlicher 
LosungsmitteleinfluI3 auf die Enantioselektivitat der Reak- 
tion. Die in Anwesenheit von 5 Mol-% Kupfersalicylaldi- 
mino-Komplex 4a-Cu bzw. 4b-Cu durchgefuhrte Umset- 
zung von 1 a mit Diazoessigsaure-methylester (2a) liefert in  
1,2-Dichlorethan bei 30 - 35 "C Reaktionstemperatur sehr 

Tab. 1. LosungsmitteleinfluD auf die Enantioselektivitat der Um- 
setzung von l a  mit 2a 

Vers.- Losungs- mol-% Kat. Ausbeute &:trans % ee [a],[a] 
Nr. mittel 3a cis trans 

1 Benzol 5 4a-Cu 28% 5050 37 23 -35.0 
2 DCEIbl 5 4a-Cu 35% 4852 71 68 -67.1 
3 Benzol 5 4b-Cu 21% 57:43 40 33 -46.0 
4 DCELbl 5 4b-Cu 39% 53:47 82 75 -79.4 

la] Drehwert des Diastereomerengemisches in CHC13. - Ibl DCE = 
1,2-Dichlorethan. 
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vie1 hohere Enantiomereniiberschiisse als in Benzol bei 
50 "C. Die Diastereomerenverteilung bleibt dagegen prak- 
tisch unverandert. Eine Wiederholung von Versuch 4 
(Tab. 1) bei 50°C zeigte"], dal3 der TemperatureinfluD auf 
diese Reaktion vernachlassigt werden kann. Alle weiteren 
Cyclopropanierungen wurden daher in 1,2-Dichlorethan bei 
50°C durchgefiihrt. 

Veranderung der Katalysatorzusammensetzung 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht (Versuche 5 - 7), nimmt so- 
wohl die Ausbeute als auch die Enantioselektivitat der Re- 
aktion bis zu einer Katalysatormenge von 5 Mol-% zu. 
Beim Einsatz von 10 Mol-YO 4a-Cu (Versuch 8) sinkt jedoch 
beides iiberraschenderweise wieder ab[*]. Diese Beobachtung 
hatte, wenn auch nicht so ausgepragt, Kunzr4] schon bei der 
Cyclopropanierung von (Trimethylsi1oxy)ethen in Gegen- 
wart von Katalysator 4a-Cu gemacht. Eine plausible Erkla- 
rung fur diesen Effekt kann nicht gegeben werden. 

Tab. 2. Variation der Zusammensetzung des Katalysators 4a-Cu 
bei der Cyclopropanierung von l a  mit 2a 

Vers.- 
Nr. 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

- 
Bedingungen 
(Solvens: 1,2-Dichlorethan) 

0.5 mol-% 4a-Cu 
2 mol-% 4a-Cu 
5 mol-% 4a-Cu 
10 rnol-% 4a-Cu 
4 mol-% 4a 
2 mol-% Cu(OAc),. H,O 
2 mol-% 4a-Cu, 1a:Za = 1:l 
5 mol-% 4a-Cu. 1a:Za = 1:2 

Ausb. 
3a 

cis:trans % ee 
cis trans 

44% 
48% 
59% 
39% 
50% 

50% 
52% 

46:54 
47:53 
42:58 
40:60 
45:55 

46:54 
45:55 

18 18 
64 62 
69 59 
48 44 
77 72 

74 70 
- S b l  

bl,[a] 
- 
-17.4 
-64.3 
-60.5 
-44.3 
-80.0 

-69.0 
-62.7 

Drehwert des Diastereomerengemisches in CHC13. - Ibl Enan- 
tiomereniiberschiisse wurden nicht ermittelt. 

Die hochste asymmetrische Induktion findet man in 
Versuch 9 bei einer Katalysatormischung von zwei Mol- 
aquivalenten des Imins 4a mit einem Molaquivalent 
Cu(OAc), . H20. Anscheinend wird ein Teil des Katalysators 
wahrend der Reaktion zerstort und kann in diesem Fall 
durch den iiberschiissigen Liganden wieder ersetzt werden. 
Die Veranderung des Verhaltnisses von Silylenolether 1 a zu 
Diazoessigester 2a hat dagegen wenig EinfluD auf die Pro- 
duktverteilung (Versuche 10 und 11). 

Das in Versuch 10 erhaltene Diastereomerengemisch von 
3a wurde chromatographisch getrennt, und die beiden Cy- 
clopropanisomere wurden jeweils mit Bu4NF. 3 H 2 0  in den 
y-Oxocarbonsaureester 6a ubergefuhrt. Die Enantiomeren- 
iiberschiisse von 6a rnit 71% ee ausgehend von cis3a und 
63% ee ausgehend von trans-3a bestatigen die oben ge- 
machte Annahme der weitgehend racemisierungsfreien 
Ringoffnung. Der Vergleich der Estersignallagen in den 
Shiftspektren rnit Literaturdaten ahnlicher y-Oxocarbon- 
~aureester[~] macht wahrscheinlich, dal3 aus cis-3a iiberwie- 
gend der R-konfigurierte y-Oxoester entsteht, aus trans3a 
dagegen vorwiegend (S)-6a gebildet wird. Daraus ergibt sich 
fur die Cyclopropandiastereomere, daD cis3a uberwiegend 

(IS,2R,3R)-konfiguriert und trans3a bevorzugt als 
(IS,2&3S)-Enantiomer vorliegt. Die Zuordnung der abso- 
luten Konfiguration erfolgt jedoch unter starkem Vorbehalt 
und bedarf der Bestatigung durch eindeutige Verfahren[']. 

Me02C& +C02Me OSiMe3 

- Me,Si? , I ?SiMe, - 

1 

H I H 

M e 0  Me02C C02Me OMe I 
I 

(8- 6a 3a (R)- 6a 

Variation des Katalysatorliganden 

Es gibt drei offensichtliche Moglichkeiten, Variationen an 
Salicylaldiminen dieser Art vorzunehmen: Die Anderung 
von Ar, von R und schliel3lich der Salicylaldehydkompo- 
nente. 

1) Einfiihrung anderer Arylreste (Ar) bei der Grignard- 
Addition von Arylhalogeniden an die Aminosaureester 
(Tab. 3, Versuche 2, 4, 12 und 13): Bei der Umsetzung von 
l a  rnit 2a in Anwesenheit des Katalysators 4c-Cu (Ar = p- 
Methoxyphenyl) wurde eine erheblich geringere Enantio- 
selektivitat als bei der Katalyse der Reaktion durch 4a-Cu 
beobachtet. Die Verbesserung der optischen Induktion des 
Liganden 4b (Ar = o-Methoxyphenyl) im Vergleich zum 
Einsatz von 4a scheint also vor allem auf dem sterischen 
Anspruch der ortho-standigen Methoxygruppen am Arylrest 
zu beruhen. Auch ihre Fahigkeit, als zusatzlicher Komplex- 
ligand zu fungieren, konnte eine Rolle spielen. Die elektro- 
nischen Effekte dagegen scheinen keinen EinfluB zu haben, 
da dann bei einer Methoxygruppe in para-Stellung ebenfalls 
eine Selektivitatserhohung der Reaktion zu beobachten sein 
sollte. 

Tab. 3. Variation des Katalysatorliganden 4 bei der Cyclopropa- 
nierung von la  mit 2a 

Vers.- mol-% 
Nr. 

2 5 
4 5 
12 5 
13 5 
14 2 
15 5 
16 2 
17 2 
18 2 

Kat. 

4a-Cu 
4b-CU 
4c-cu 
4d-CU 
4e-cu 
4f-cu 
4g-cu 

4i-Cu 
4h-CU 

Ausbeute 
3a 

35% 
39% 
40% 
44% 
52% 
40% 
18% 
58% 

62% 

cixtrans 

48:52 
53:47 
38:62 
32:68 
40:60 
36:64 
68:32 
40:60 
42:58 

% ee [a]$] 
cis trans 

71 68 -67.1 
82 75 -79.4 
33 53 -33.7 
50 63 -47.0 
30 27 -26.6 
0 4 L-0 

31 26 -16.1 
56 69 -54.7 
73 71 -61.8 

Drehwert des Diastereomerengemisches in CHCI3. 

2) Verwendung anderer Aminosaureester statt Phenyl- 
alanin, das heil3t Veranderung von R (Versuche 14-16): 
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Auffallend ist, daI3 nur bei R = Benzyl gute Enantioselekti- 
vitaten erzielt werden konnen. Bei R = Phenyl oder Methyl 
(Versuche 15 und 16) nimmt die Fahigkeit der Katalysator- 
liganden, die Reaktion enantioselektiv zu steuern, stark ab. 

3) Schiffbasenkondensation des Aminoalkohols 5a mit an- 
deren aromatischen Aldehyden anstelle von Salicylaldehyd 
(Versuche 17 und 18): Die Einfuhrung sperriger Substituen- 
ten am Salicylaldiminorest verbesserte die optischen Induk- 
tionseigenschaften der Katalysatorliganden im Vergleich zu 
4a nicht entscheidend; dieser Teil des Liganden scheint also 
bei der Annaherung der Komponenten keine Rolle zu spie- 
len. 

Variation der Diazoessigesterkomponente 

Der Wechsel von Diazoessigsaure-methylester (2a) zum 
tert-Butylester 2b hatte einen recht groI3en EinfluD auf die 
Produktverteilung der Carbenaddition. Auffallig ist vor al- 
lem die starke Verschiebung des Diastereomerenverhaltnis- 
ses zugunsten von cis-3b (Tab. 4, Versuche 19 und 20). Die 
Enantiomereniiberschiisse sind fur das cis-Isomer etwas ho- 
her als bei der Darstellung von 3a und nahern sich 90% ee; 
fur das trans-Produkt ist jedoch keine Steigerung zu erken- 
nen. 

2b 2c 

APh MqSiO 

Ph C02Me 

3b 

A 
3d 

2d 

3c 

6d 

Tab. 4. Asymmetrische Cyclopropanierung der Silylenolether l a  
und l b  rnit den Diazoessigsaureestern 2a-c 

Vers.- 1 2 mol-%Kat. Ausb. 3 cixfrans % ee [a],["] 
Nr. cis trans 

19 a b 2 4s-Cu 15% b 85:15 85 55 -75.9 
20 a b 5 4b-Cu 10% b 85:15 88 76 -23.8 
21 a c 2 4a-Cu 46% c 0:lOO 0 0 k0 
22 b a 5 4a-Cu 29% e 4753 75 64 -56.0 
23 b a 5 4b-Cu 43% e 55:45 83 71 -68.7 

Drehwert des Diastereomerengemisches in CHC13. 

Eine weitere Erhohung der Diastereoselektivitat der Cy- 
clopropanierungsreaktion sollte durch Einsatz noch sper- 
rigerer Diazokomponenten moglich sein. Deshalb wurde 2- 
Diazo-2-phenylessigsaure-methylester (2c) in Gegenwart ka- 
talytischer Mengen 4a-Cu mit l a  zur Reaktion gebracht. 
Erst bei 62°C kam es zu einer kontinuierlichen N,-Ent- 
wicklung, und es entstand ein Diastereomer von 3c, das 
durch NOE-Experimente als trans-3c identifiziert werden 
konnte; dieses wurde jedoch als Racemat gebildet. Die Not- 
wendigkeit einer hoheren Reaktionstemperatur konnte dar- 
auf hindeuten, daf3 hier eine grundsatzlich andere Carben- 
spezies durchlaufen wird als bei der Umsetzung von l a  rnit 
Diazoessigsaure-methylester (2a); ein induzierendes Ein- 
greifen des Katalysatorliganden scheint dabei nicht zu er- 
folgen. 

Die Reaktion zwischen Diazoessigsaureester 2d[''] und l a  
fand in Gegenwart von 4a-Cu ebenfalls erst bei einer er- 
hohten Aktivierungstemperatur von 85 "C und einer Reak- 
tionstemperatur von 70°C statt. Dabei wurde ein Produkt- 
gemisch aus den beiden Dreiringisomeren 3d und dem ent- 
sprechenden y-Oxoester 6d erhalten. Die Cyclopropan- 
diastereomere wurden aufgetrennt; eine Bestimmung der 
Enantiomerenverteilung der in geringen Mengen erhaltenen 
Cyclopropandiastereomere gelang jedoch nicht. 

Variation der Silylgruppe 

Im direkten Vergleich zur Darstellung von 3a wurde un- 
tersucht, ob und welchen EinfluI3 die Einfuhrung einer tert- 
Butylgruppe in den Siloxysubstituenten des Silylenolethers 
auf die Enantioselektivitat der Cycloaddition zeigt. 

I 
K ~ ~ *  tBuMqSiO fB"MqSioF + N2CHC02Me - P- COzMe 

Ph Ph 

lb  2a 3e 

Bei der Umsetzung von Silylenolether 1 b rnit Diazoessig- 
saure-methylester (2a) (Tab. 4, Versuche 22 und 23) erhalt 
man 3e mit einer Isomerenverteilung, die derjenigen von 3a 
(Tab. 1, Versuche 2 und 4) weitgehend entspricht. Auch die 
Enantiomereniiberschiisse sind rnit den Ergebnissen der Re- 
aktion von l a  und 2a vergleichbar. Der sterische Anspruch 
des Silylsubstituenten scheint also im Verlauf der Annahe- 
rung der beiden Reaktionspartner nicht von Bedeutung zu 
sein. 

Diskussion 

Die Cyclopropanierungen von (Z)-1 -Phenyl-1 -(trimethyl- 
si1oxy)prop-I -en (1 a) verlaufen in Gegenwart der Kataly- 
satoren 4a-Cu und 4b-Cu mit der besten Enantioselektivitat 
und erreichen rnit maximal 88% ee respektable Werte. Da- 
rnit wurde erstmals gezeigt, daI3 auch Silylenolether mit den 
sehr einfach zuganglichen Aratani-Typ-Katalysatoren[6,71 in 
hohen optischen Ausbeuten cyclopropaniert werden kon- 
nen. Die bei der Reaktion gebildeten Cyclopropandiastereo- 
mere werden dabei erwart~ngsgemaD[~,~*~~ am C-1-Zentrum 
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gleichsinnig induziert. Die Bestimmung der absoluten Kon- 
figuration der jeweiligen Uberschuljenantiomere gelang je- 
doch noch nicht mit Sicherheit, so dalj eine mechanistische 
Interpretation, die die Annaherung des intermediar gebil- 
deten Cu(I)-CarbenkompIexe~[~-~] an den Silylenolether zu 
diskutieren hat, noch zuriickgestellt wird. Hier wurden die 
experimentellen Variablen gepruft, die fur Silylenolether 1 a 
zu den besten optischen Ausbeuten fuhren. In einer weiteren 
Arbeit wird der EinfluB des Substitutionsmusters des ein- 
gesetzten Silylenolethers auf die Enantioselektivitat der Cy- 
clopropanierungsreaktion vorgestellt werden"']. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der Ver- 
einigung von Freunden der Technischen Hochschule zu Darmstadt fur 
die groBzugige Unterstutzung unserer Arbeit. Der Degussa AG 
(Frankfurt) sind wir fur Chemikalienspenden zu Dank verpflichtet. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Varian EM 360 (60 MHz), Bruker WM 300 und AC 

300 (300 MHz), interner Standard Tetramethylsilan (6 = O.OO), 
Chloroform (6 = 7.26) oder Deuteriobenzol (6 = 7.30). - NOE- 
Differenzspektren: Bruker WM 300 (300 MHz). Aufgrund der An- 
wendung der Differenzspektroskopie konnen keine Angaben uber 
die exakte GroBe der NOES gemacht werden. - 13C-NMR: Bruker 
WM 300 und AC 300 (75.5 MHz), interner Standard CDC13 (6 = 
77.0). - IR: Perkin-Elmer 1420 Ratio-Recording, Beckman Accu- 
lab 4 und IR5A. - Schmelzpunkte: Buchi SMP-20 (nicht korri- 
giert). - Optische Drehungen wurden rnit einem Polarimeter der 
Firma Perkin-Elmer in einer 1-dm-Kuvette gemessen, die auf 20 +. 
0.1 "C thermostatisiert war. Die angegebenen Drehwerte fur die 
NaD-Linie wurden entweder direkt gemessen oder aus den fur h578 
und h546 einer Quecksilber-Lampe gemessenen Werten berechnet, 
die Messungen wurden in Chloroform durchgefuhrt. - Kugel- 
rohrdestillation: Buchi GKR-50. Die angegebenen Siedepunkte ent- 
sprechen der Temperatur des Kugelrohrofens. - Dosierpumpe: 
Precidor, Infors AG Basel. - Saulenchromatographie: Kieselgel 
60, KorngroBe 0.063 - 0.200 mm, Firma Merck. - Losungsmittel 
wurden nach gangigen Vorschriften gereinigt und getrocknet. (a- 
Silylenolether l a  und l b  wurden in Anlehnung an eine Vorschrift 
von House et al.['*] dargestellt. Diazoessigester: 2a[13', 2b'I4', 2c[I5', 
2d[l6]. 

Allgemeine Arbeitsvorschriyt zur Umsetzung von Aminosaureestern 
mit Arylmagnesiumbromiden ( A A  V I )  : Die angegebene Menge Ma- 
gnesium wird mit Diethylether uberschichtet und die Grignard- 
Reaktion durch Zugabe einiger Tropfen der Bromverbindung und 
eines Iodkristalls gestartet (eventuell ist leichtes Erwarmen notig). 
Dann wird die Losung des ubrigen Arylbromids in Diethylether so 
zugetropft, da13 die Reaktionslosung schwach siedet. Nach Been- 
digung der Zugabe wird auf 50°C (Olbadtemp.) erhitzt und der 
Aminosaureester innnerhalb 1 h portionsweise zugefugt. Man laBt 
die Reaktionsmischung 16 h bei 50°C nachruhren. Nach dem Ab- 
kuhlen wird sie auf eiskaltes Wasser gegossen und solange rnit ges. 
NH4C1-Losung versetzt, bis der ausgefallene Niederschlag gelost ist. 
Die Phasen werden getrennt, und die waBrige Phase wird dreimal 
rnit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden rnit ges. NaHC03-Losung und Wasser gewaschen und rnit 
Na2S04 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wird das 
Rohprodukt wie bei den einzelnen Versuchen beschrieben gereinigt. 
Weitere analytische und spektroskopische Daten siehe Lit."' 

Umsetzung von Phenylalanin-ethylester-hydrochlorid mit Phenyl- 
magnesiumbromid zu 5a nach AAVI:  Edukte: 5.35 g (0.220 mol) 
Magnesium, 30.8 g (0.196 mol) Brombenzol, 10.0 g (0.044 mol) 

L-Phenylalanin-ethylester-hydrochlorid, 150 ml Diethylether. Der 
bei der Hydrolyse durch eiskaltes Wasser ausfallende Feststoff wird 
abfiltriert, in 250 ml Ethanol gegeben und der darin nicht losliche 
Anteil abgesaugt. Dieser Feststoff wird in Chloroform gelost, nicht 
losliche Reste werden abfiltriert, und das Losungsmittel wird wieder 
entfernt. Man erhalt 8.42 g (63%) 5a als farblose Kristalle vom 
Schmp. 143-144°C (Lit.["] 40%, Schmp. 144.5"C). [E]D = 94.3 
(C = 2.30, CHClJ. 

Umsetzung von Phenylalanin-ethylester-hydrochlorid mit o-Me- 
thoxyphenylmagnesiumbromid zu 5b nach AA V I :  Edukte: 2.67 g 
(0.110 mol) Magnesium, 18.7 g (0.100 mol) o-Bromanisol, 4.59 g 
(0.020 mol) L-Phenylalanin-ethylester-hydrochlorid, 80 ml Diethyl- 
ether. Aus dem Rohprodukt wird bei 60°C/7.5 Torr Anisol abde- 
stilliert. Der Ruckstand wird an Kieselgel (HexanjEssigsaureethyl- 
ester 1 : 1) chromatographiert. Man erhalt 4.41 g (60%) Aminoal- 
kohol 5b als farblose Kristalle vom Schmp. 98°C (Lit.[41 29%, 

Umsetzung von Phenylalanin-ethylester-hydrochlorid mit p-Me- 
thoxyphenylmagnesiumbromid zu 5c nach AAV1: Edukte: 1.33 g 
(0.055 mol) Magnesium, 9.35 g (0.050 mol) p-Bromanisol, 2.87 g 
(0.01 3 mol) L-Phenylalanin-ethylester-hydrochlorid, 50 ml Diethyl- 
ether. Erst nachdem die waBrige Phase rnit verd. NH3-Losung auf 
pH 10- 11 eingestellt ist, 1aBt sich aus ihr rnit Essigsaure-ethylester 
das Produkt extrahieren. Die Chromatographie des Rohprodukts 
an Kieselgel (Pentan/Essigsaure-ethylester 1 : 1) liefert 0.900 g (20%) 
5c als hellbeige Kristalle vom Schmp. 103-104°C. [U]D = -27.8 

Umsetzung von Phenylalanin-ethylester mit 2-Naphthylmagne- 
siumbromid zu 5d nach AAVI:  Edukte: 1.91 g (0.079 mol) Magne- 
sium, 14.5 g (0.070 mol) 2-Bromnaphthalin, 3.87 g (0.020 mol) 
L-Phenylalanin-ethylester in 20 ml Diethylether, 100 mi Diethyl- 
ether. Nach Chromatographie des Rohprodukts an Kieselgel (He- 
xan/Essigsaure-ethylester 3: 1) erhalt man 3.86 g (48%) Amino- 
alkohol 5d als hellgelbe Kristalle vom Schmp. 73-75°C. [a]D = 

Umsetzung von Tryptophan-ethylester-hydrochlorid mit Phenyl- 
magnesiumbromid zu 5e nach AAVI:  Edukte: 5.35 g (0.220 mol) 
Magnesium, 30.8 g (0.196 mol) Brombenzol, 10.0 g (0.037 mol) 
L-Tryptophan-ethylester-hydrochlorid, 150 ml Diethylether. Das 
Rohprodukt wird zweimal aus Methanol umkristallisiert. Man er- 
halt 5.92 g (47%) hellbraune Kristalle von 5e vom Schmp. 

Schmp. 101 -103°C). [a]D = -57.8 (C  = 2.65, CHCl3). 

( C  = 1.85, CHC13). 

- 165.8 (C  = 2.05, CHCl3). 

150-152°C. [N]o = -99.4 ( C  = 2.50, CHC13). 

Umsetzung von Phenylglycin-methylester mit Phenylmagnesium- 
bromid zu 5f nach AAVI:  Edukte: 2.58 g (0.106 mol) Magnesium, 
15.1 g (0.096 mol) Brombenzol, 4.00 g (0.024 mol) L-Phenylglycin- 
methylester, 100 ml Diethylether. Das Rohprodukt wird aus Di- 
ethylether umkristallisiert und dann an Kieselgel (Pentan/Essig- 
saure-ethylester 1 : 1) chromatographiert. Ausb. 2.57 g (37%) 5f als 
farblose Nadeln vom Schmp. 125°C. [aln = -217.8 (c = 1.85, 

Umsetzung von Alanin-methylester-hydrochlorid mit Phenylma- 
gnesiumbromid zu 5 g  nach AAVI:  Edukte: 2.67 g (0.110 mol) Ma- 
gnesium, 15.6 g (0.100 mol) Brombenzol, 2.79 g (0.02 mol) L-Alanin- 
methylester-hydrochlorid, 100 ml Diethylether. Nach Chromato- 
graphie des Rohprodukts an Kieselgel (Hexan/Essigsaure-ethylester 
1 : 1) erhalt man 2.02 g (45%) Aminoalkohol 5g als farblose Kri- 
stalle. 

Darstellung der Salicylaldimine 4a-g (AAV2): 1 Aquiv. Ami- 
noalkohol 5 wird in Methanol (2 ml/mmol) gelost. Nach Zugabe 
einer Spatelspitze MgS04 und von 1 Aquiv. Salicylaldehyd wird 
I h auf 65°C erhitzt. Das MgS04 wird aus der warmen Losung 

CHC13). 
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abfiltriert und das Losungsmittel entfernt. Nach Entfernen restli- 
cher Losungsmittelspuren bei Raumtemp./O.Ol Torr verbleibt 4 als 
analysenreiner gelber Feststoff. Die Ergebnisse sind in Tab. 5 zu- 
sammengefaBt. Weitere analytische und spektroskopische Daten 
siehe Lit.['] 

Tab. 6. Variation von Katalysatormenge und -zusammensetzung 
bei der Umsetzung von 2a mit l a  in Gegenwart von 4s-Cu (AAV3) 

Vers.- mmol Za Bedingungen 3a 
Nr. E wi 

Tab. 5. Umsetzung der Aminoalkohole 5a -g mit Salicylaldehyd 
zu 4a-i nach AAV2 

5 (mmol) Ausbeute 4 schmp. 
g P I  

a (3.30) 1.33 [99] a 161-162°C 
b (1.57) 0.670 [91] b 73-75°C 
c (2.48) 0.948 [83] c 76-79°C 
d (2.48) 1.26 [97] d 74°C 
e (1.46) 0.425 [67] e 93-98°C 
f (1.38) 0.544 [99] f 0 1  
g (4.65) 1.509 [98] g 105-107°C 
a (1.66 )[bl 0.807 [98] h 80°C 
a (1.65 )Ic1 0.716 [95] i 100-105°C 

c 
[g/lOOml] 

-192.9 2.00 
-66.9 2.00 

-154.5 2.00 
-128.6 2.70 
-326.5 2.50 
-16.4 1.70 
+84.1 3.85 

-162.7 2.25 
-168.8 0.65 

la] Gemessen in CHC13. - Ibl Umsetzung rnit 3-tert-Butyl-5-me- 
thylsalicylaldehyd. - ['I Umsetzung rnit 2-Hydroxy-I-naphthalde- 
hyd. 

Darstellung der Zmine 4h und 4i: Die Umsetzung von 3-tert-Butyl- 
5-methylsalicylaldehyd['*J und 2-Hydroxy-I-naphthaldehyd mit 
Aminoalkohol 5a erfolgte analog AAV2. Die Ergebnisse der Um- 
setzungen sind ebenfalls in Tab. 5 aufgefuhrt. 

Enantioselektive Cyclopropanierungen, Allgemeine Arbeitsvor- 
schrvt (AAV3):  C U ( O A C ) ~ . H ~ O  und der jeweilige Ligand 4 im 
Verhaltnis 1 : 1.1 werden in 2 ml 1,2-Dichlorethan auf 80°C erhitzt. 
Durch Zugabe einiger Tropfen der Mischung aus Silylenolether 1 
und Diazoessigester 2 im Verhaltnis 1.5: 1 in 0.8 ml 1,2-Dichlor- 
ethan/mmol 2 wird der Katalysator aktiviert (Einsetzen der N2- 
Entwicklung). AnschlieBend wird auf eine Reaktionstemp. von 50 "C 
abgekuhlt und die restliche Silylenolether/Diazoessigester-Losung 
rnit 2 ml/h uber eine Dosierpumpe langsam zugegeben. Nach be- 
endeter Zugabe wird 15 min nachgeruhrt, das 1,2-Dichlorethan im 
Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand mit Pentan iiber 
Aluminiumoxid (neutral, Aktivitatsstufe 111) filtriert. Nach Entfer- 
nen des Pentans werden aus dem Rohprodukt nicht umgesetzter 
Silylenolether und aus Diazoessigester entstandener Fumar- bzw. 
Maleinsaureester abdestilliert. Zuruck bleiben die analysenreinen 
Cyclopropanderivate 3 als farblose Ole. 

Die Bestimmung der Diastereomerenverteilung erfolgte aus den 
'H-NMR-Spektren (300 MHz). Die Enantiomerenverteilung wurde 
nach Zugabe von Eu(hfch ebenfalls aus den 'H-NMR-Spektren (300 
MHz) ermittelt. Die Enantiomereniiberschiisse wurden durch Ver- 
gleich der Intensitaten der Methoxy- und Siloxysignale, in einzelnen 
Fallen auch der Phenyl- und Methylsignale errechnet, da sich eine 
Auswertung uber die Integralwerte als zu ungenau erwies. Das 
arithmetische Mittel der ausgewerteten Signale liefert die fur die 
beiden Diastereomere angegebenen ee-Werte. Die Ergebnisse der 
einzelnen Umsetzungen sind in Tab. 6 und 7 aufgefuhrt. 

clt-3- Methyl-t/c-2-phenyl-clt-2- (trimethylsiloxy) -r-I-cyclopro- 
pancarbonsuure-methylester (3a): Analytische und spektroskopische 
Daten der racemischen Verbindung siehe Lit.[21 1.51 g 3a (aus Ver- 
such 10) werden an Kieselgel (Hexan/Essigsaure-ethylester 9 : 1) 
chromatographiert. 1. Fraktion: 382 mg cis-3a; 2. Fraktion: 546 
mg trans3a; 3. Fraktion: 233 mg 6a. 

5 10.0 0.5 mol-% 4a-Cu 1.23 [44] 
6 20.0 2 mol-% 4a-Cu 2.68 [48] 
7 10.0 5 mol-% 4a-Cu 1.65 [59] 
8 10.0 10 mol-% 4a-Cu 1.07 [39] 

4 mol-% 4a 1.40 [50] 9 10.0 
2 mol-% Cu(OAc),.H,O 

10 20.0 2 mol-% 4a-Cu 2.79 [50] 
la:2a 1:l 

11 20.0 5 mol-% 4a-Cu 1.44 1521 
1a:Za 1:2 

Tab. 7. Enantioselektive Cyclopropanierungen von Silylenolether 
l a  und l b  mit 2a-c 

Vers.- 1 mmol 2 mol-% Kat. Ausbeute 3 

Nr. R wi 
1 
2 
3 
4 
2 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

a 10.0 a 5 
a 10.0 a 5 
a 10.0 a 5 
a 10.0 a 5 
a 10.0 a 5 
a 10.0 a 5 
a 10.0 a 2 
a 10.0 a 5 
a 10.0 a 2 
a 10.0 a 2 
a 10.0 a 2 
a 10.0 b 2 
a 6.7 b 5 
a 10.0 c 2 
b 10.O[al a 5 
b 10.O[al a 5 

4a-Cu 
4a-Cu 
4b-CU 
4b-CU 
4c-cu 
4d-CU 
4e-Cu 
4f-cu 
4g-cu 
4h-CU 
4i-Cu 
4a-Cu 
4b-CU 
4a-Cu 
4a-Cu 
4b-CU 

0.781 [28] 
0.976 [35] 
0.586 [21] 
1.09 [39] 
1.10 [40] 
1.22 [44] 
1.45 [52] 
1.21 [44] 
0.502 [IS] 
1.61 [58] 
1.72 [62] 
0.493 [15] 
0.209 [lo] 
1.66 [46] 
0.937 [29] 
1.37 1431 

a 
a 

a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
a 
b 
b 
C 

e 

e 

Umsetzung mit I Aquiv. 1. 

Ringofnung von trans3a: Eine Losung von 767 mg (2.43 mmol) 
nBu4N. H 2 0  in 5 ml THF und 0.5 ml Wasser wird im Eisbad ab- 
gekuhlt. Dann werden 451 mg (1.62 mmol) trans-3a (gelost in 1 ml 
THF) zugegeben. Nach 15 min gibt man 15 ml Pentan zu und 
extrahiert die organische Phase einmal rnit Wasser, einmal mit 2 N 

HCI und nochmals rnit Wasser. Die organische Phase wird mit 
MgS04 getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Der Riickstand 
wird bei 100"C/O.O1 Torr destilliert. Ausb. 222 mg (67%) 6a. 

Analog erhalt man aus cis-3a 6a rnit 90% Ausbeute. [alD = 
-0.27 (c  = 1.85, CHC13). Aus den 'H-NMR-Spektren rnit Eu(hfc), 
ergibt sich, daB in den beiden Versuchen jeweils die Antipoden im 
UberschuB erhalten wurden. Zu den spektroskopischen und ana- 
lytischen Daten des racemischen Gemisches siehe 

c/t-3-Methyl-t/c-2-phenyl-c/t-2- (trimethylsi1oxy)-r-1-cyclopro- 
pancarbonsaure-tert-butylester (3b) 

cis-3b: 'H-NMR (CsDs, 300 MHz): 6 = 7.33-7.29 (m, 2H, Ph), 
7.08-6.99 (m, 3H, Ph), 2.08 (d, J = 10.1 Hz, IH,  1-H), 1.60 (d, 
J = 6.4 Hz, 3H, Me), 1.47 (s, 9H, tBu), 1.29 (qd, J ,  = 10.1, J2 = 
6.4 Hz, 1 H, 3-H), 0.07 (s, 9H, OSiMe,). - I3C-NMR (CDC13, 75.5 

[N]D = -0.79 (C = 2.65, CHClS). 
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MHz): 6 = 168.6 (s, C = 0), 143.3 (s, Ph), 130.9-127.6 (3 d, Ph), 

7.6 (q, Me), 0.9 (q, OSiMe,). 
79.8 (s, tBu), 66.1 (s, C-2), 29.7 (d, C-I), 27.8 (q, tBu), 25.0 (d, C-3), 

trans3b: 'H-NMR (C6D6, 300 MHz): 6 = 7.43-7.38 (m, 2H, 
Ph), 7.08-6.99 (m, 3H, Ph), 2.77 (quint., J x 7 Hz, 1 H, 3-H), 1.97 
(d, J x 7 Hz, l H ,  1-H), 1.19 (d, J = 6.3 Hz, 3H, Me), 1.17 (s, 9H, 
tBu), -0.06 (s, 9H, OSiMe,). - 13C-NMR (CDCl,, 75.5 MHz): 6 = 

69.5 (s, C-2), 37.7 (d, C-l), 28.4 (q, tBu), 23.9 (d, C-3), 11.9 (q, Me), 
0.9 (q, OSiMe3). - IR (Film): 0 = 3060, 3030, 3005 cm-' (= CH), 
2970, 2930, 2900 (CH), 1720 (c = 0). - C18H2803Si (320.5): ber. 
C 67.46, H 8.81; gef. C 67.28, H 8.95. 

169.7 (s, C = 0), 139.1 (s, Ph), 130.9-127.6 (3 d, Ph), 79.8 (s, tBu), 

ell-2- (tert-Butyldimethylsiloxy) -c/t-3-methyl-t/c-2-phenyl-r-l -cy- 
clopropancarbonsaure-methylester (3e) 

7.06-6.99 (m, 3H, Ph), 3.46 (s, 3H, OMe), 1.98 (d, J = 9.7 Hz, 1 H, 
I-H), 1.64 (d, J = 6.5 Hz, 3H, Me), 1.33 (dq, J1 = 9.7, J2 = 6.5 
Hz, IH,  3-H), 1.00 (s, 9H, OSitBu), -0.14, -0.24 (2 s, je 3H, 
OSiMez). 

trans-3e: 'H-NMR (C6D6, 300 MHz): 6 = 7.34-7.30 (m, 2H, 
Ph), 7.06-6.99 (m, 3H, Ph), 3.23 (s, 3H, OMe), 2.11 (quint., J x 

Hz, 3H, Me), 0.85 (s, 9H, OSitBu), -0.13, -0.16 (2 s, je 3H, 
OSiMe2). - IR (CC14): 5 = 3100-2800 cm-' (CH), 1740 
( c  = 0). - C18Hz803Si (320.5): ber. C 67.46, H 8.81; gef. C 67.82; 
H 9.12. 

cis-3e: 'H-NMR (C6D6, 300 MHz): 6 = 7.31 -7.27 (m, 2H, Ph), 

6.5 Hz, l H ,  3-H), 1.92 (d, J = 6.8 Hz, l H ,  1-H), 1.24 (d, J = 6.3 

Cyclopropanierung oon Silylenolether 1 a rnit 2-Diazo-2-phenyles- 
sigsuure-methylester ( l c ) :  Umsetzung nach AAV3, Reaktionstem- 
peratur 62°C. Das Rohprodukt (4.77 g) wird an Kieselgel (Hexan/ 
Essigsaureethylester 9 : 1) chromatographiert. Ausb. 1.66 g 3c als 
wachsartigen Feststoff (1 Diastereomer) (46%). - 'H-NMR 
(CDCI3, 300 MHz): 6 = 7.58-7.56 (m, 2H, o-PhA), 7.55-7.48 (m, 
2H, 0-PhB), 7.47-7.33 (m, 6H, PhA+B), 3.22 (s, 3H, OMe), 2.83 (q, 
J = 6.5 Hz, IH,  3-H), 1.13 (d, J = 6.5 Hz, 3H, Me), -0.16 (s, 9H, 
OSiMe,). - 'H{ 'HI-NOE-Differenzspektrum (CDCl,): Einstrahlen 
bei 6 = 2.83 (3-H), Intensitatsverstarkung bei 6 = 7.58-7.56 (o- 
PhA), Einstrahlen bei 6 = 1.13 (Me), Intensitatsverstarkung bei 6 = 

7.55-7.48 (0-PhB). - 'T-NMR (CDC13, 75.5 MHz): 6 = 171.7 (s, 
C=O),  139.4, 133.7 (2 S, 2 ~PSO-C), 132.6, 129.4, 127.9, 127.4, 126.6 
(5 d, Ph), 70.2 (s, C-2), 51.9 (q, OMe), 42.5 (s, C-1), 26.3 (d, C-3), 
10.4 (q, Me), 0.9 (q, OSiMe,). - IR (KBr): 0 = 3060, 3030 cm-' 

(354.5): ber. C 71.15, H 7.39; gef. C 71.29, H 7.19. 
(= CH), 2960,2940,2900,2850 (CH), 1720 (C = 0). - C21H2603Si 

Umsetzung von l a  rnit Diazoessigester 2d nach AAV3: Edukte: 
775 mg (3.75 mmol) Silylenolether l a ,  720 mg (2.50 mmol) Di- 
azoessigester 2d, 56.0 mg (0.138 mmol) Ligand 4a, 25.0 mg (0.125 
mmol) CU(OAC)~. HzO, 6 ml 1,2-Dichlorethan. Aktivierungstem- 
peratur 85"C, Reaktionstemperatur 7 0 T ,  Rohausb. 1.52 g. Bei 
100 "C/0.75 Torr wird nicht umgesetzter Silylenolether abdestilliert. 
Ruckstand: 630 mg. Der Ruckstand wird an Kieselgel (Hexan/Es- 
sigsaure-ethylester 9 : 1) chromatographiert. Dabei lassen sich zwei 
Mischfraktionen gewinnen. 1 .  Fraktion: 500 mg 3d (cis:trans = 
40:60) und 6d, 2. Fraktion: 120 mg Diazoessig-, Fumar- und Ma- 
leinsaureester. Aus der 1. Fraktion wurde rnit dem Chromatotron 
(Kieselgel, Plattenstarke 2 mm, Hexan/Essigester 9: 1) 3d von 6d 
abgetrennt. 1. Fraktion: 235 mg 3d, 2. Fraktion: 98 mg 6d. - 6d:  
'H-NMR (CDC13, 300 MHz): 6 = 8.00-7.95 (m, 2H, Ph), 
7.57-7.40 (m, 3H, Ph), 7.08 (s, 2H, OAr), 4.03 (m, IH,  3-H), 3.00 

5.4 Hz, IH,  2-H), 2.28 (s, 3H, ArMe), 1.30 (d, J = 6.9 Hz, 3H, Me), 
1.33, 1.29 (2 s,je 9H, 2 tBu). - 13C-NMR (CDC13, 75.5 MHz): 6 = 

(dd, JI  = 18.3, J2 = 8.1 Hz, l H ,  2-H), 2.78 (dd, Ji = 18.3, Jz = 

202.9 (s, C = 0), 172.7 (s, C02Ar), 145.6, 142.2, 141.7, 136.1, 134.5 
(5 s, Ph), 133.0, 128.6, 128.4, 128.0, 127.1, 126.9 (6 d, Ph), 38.9 (t, C- 
2), 36.6, 21.5, 18.2 (d, 2 q, C-3, 2 Me), 35.1 (s, tBu), 31.4 (q, tBu). 

Das Diastereomerengemisch des Cyclopropanderivates 3d lie13 
sich durch praparative HPLC trennen (Hygrosil-Saule, Hexan/Es- 
sigsaureethylester 95 : 5), wobei jedoch teilweise Desilylierung und 
Ringoffnung zu 6d eintrat. 
1. Fraktion: 79 mg cis-3d 
2. Fraktion: 23 mg trans-3d 
3. Fraktion: 29 mg 6d. 

cis-3d: [u]D = -0.53 (c = 1.70, CHCI3). - 'H-NMR (CDCl,, 
300 MHz): 6 = 7.51 (mc, 2H, Ph), 7.41 -7.32 (m, 3H, Ph), 7.12 (mc, 
2H, Ar), 2.32 (s, 3H, Me), 2.22 (dq, J1 = 9.7, J2 = 6.4 Hz, l H ,  3- 
H), 2.06 (d, J = 9.7 Hz, l H ,  1-H), 1.54 (d, J = 6.4 Hz, 3H, Me), 
1.48, 1.35 (2 s, je 9H, 2 tBu), -0.09 (s, 9H, OSiMe,). - ',C-NMR 

(4 s, ipso-C), 128.4, 128.2, 128.0, 127.3, 126.7 (5 d, Ar), 68.0 (s, C-2), 
35.4, 35.1 (2 s, tBu), 31.7, 31.4 (2 q, tBu), 30.4, 24.8, 21.5 (2 d, q, 
C-1, C-3, Ar-Me), 7.7 (q, Me), 0.9 (q, OSiMe,). 

300 MHz): 6 = 7.43 (mc, 2H, Ph), 7.25-7.13 (m, 3H, Ph), 6.99 (mc, 
2H, Ar), 2.32 (dq, J1 = 6.5, J2 = 6.2 Hz, IH,  3-H), 2.22 (s, 3H, 
Me), 2.13 (d, J = 6.5 Hz, IH,  1-H), 1.47 (d, J = 6.2 Hz, 3H, Me), 
1.32, 1.17 (2 s je 9H, 2 tBu), 0.01 (s, 9H, OSiMe,). - "C-NMR 

132.9 (5 s, ipso-C), 129.5, 127.8, 127.5, 127.2, 126.7 (5 d, Ar), 71.3 (s, 
C-2), 37.7, 28.4, 21.4 (2 d, q. C-1, (2-3, Ar-Me), 35.2 (s, tBu), 31.7, 
31.4 (2 q, tBu), 12.7 (q, Me), 1.1 (q, OSiMe3). - CZ9H4z03Si (466.7): 
ber. C 74.63, H 9.07; gef. C 73.81, H 9.07. 

(CDC13, 75.5 MHz): 6 = 168.1 (s, C = 0), 145.8, 142.9, 142.6, 134.0 
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