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Transition Metal Catalyzed Reactions of Unsaturated a-Diazo-a-(trimethylsily1)acetates with Carbonyl Compounds 

Some reactions of unsaturated a-diazo-a-(trimethylsily1)ace- 
tates with aldehydes or acetone under the catalytic action of 
rhodium(I1) perfluorobutyrate or copper(1) triflate have been 
investigated. Thus, the allylic ester 6a affords 1,3-dioxolan- 
4-ones 8 under Rh(I1) catalysis; the Cu-catalyzed reaction 

yields 8, oxirane 9, and the 3-oxabicyclo[3.1.0]hexane 10. 
The propargylic ester 6b does not react in a clear fashion 
with benzaldehyde. 1,3-Dioxolanes result from the homoal- 
lylic ester 6c and aldehydes, but enol ether 14 from 6c and 
acetone. 

Die Reaktion von Carbenen oder Metall-Carben-Kom- 
plexen mit Carbonylverbindungen stellt den wohl varia- 
tionsfahigsten Zugang zu Carbonylyliden dar, die als in der 
Regel hochreaktive 1,3-Dipole intra- und intermolekulare 
Folgereaktionen eingehen konnen"]. Insbesondere die 
Kombination der intramolekularen Erzeugung eines Car- 
bonylylids aus einem geeigneten Diazoketon rnit der nach- 
geschalteten intermolekularen 1,3-dipolaren Cycloaddition 
ist haufig realisiert w~rden[ ' -~] .  In letzter Zeit ist vor allem 
von Padwa und Mitarbeitern die in allen Schritten intramo- 
lekulare Variante dieser Tandem-Reaktion intensiv unter- 
sucht worden, die in einem Syntheseschritt den regio- und 
stereospezifischen Aufbau relativ komplexer Sauerstoff-hal- 
tiger Polycyclen g e ~ t a t t e t [ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Von Bedeutung fur die 
vorliegende Arbeit ist in diesem Zusammenhang die Beob- 
achtung, daB es bisher nicht gelungen ist, ein Carbonylylid 
durch eine [3 + 21-Cycloaddition an eine olefinische Seiten- 
kette abzufangen, die uber eine Carbonester-Funktion mit 
dem Dipol verknupft ist[4b,S]. So 1aDt sich etwa das Carbo- 
nylylid 1 zwar in einer intermolekularen, aber nicht in einer 
intramolekularen 1,3-dipoIaren Cycloaddition abfangen, 
wahrend 2 eine glatte intramolekulare Cycloaddition ein- 
geht['] (Schema 1). Nach Padwa konnte dieser Unterschied 
darauf zuriickzufuhren sein, daB die Estergruppe in 1 ganz 
oder weitgehend in der gezeigten s-cis-Konformation vor- 
liegtL6], aus der heraus die intramolekulare Cycloaddition 
nicht erfolgen kann; andere Ursachen sind wegen der struk- 
turellen Unterschiede zwischen 1 und 2 allerdings nicht aus- 
zuschlieBen. 

Reaktionssequenzen, bei denen ein Carbonylylid intra- 
molekular aus Carben und Carbonylverbindung erzeugt 
und dann in einer intramolekularen Cycloaddition abgefan- 
gen wurde, scheinen bislang nicht realisiert worden zu sein. 
Kurzlich haben wir uber Erzeugung und Abfangreaktionen 
von Carbonylyliden des Typs 3 berichtetL71. Mit olefinischen 

und acetylenischen Dipolarophilen konnten sie in der ge- 
zeigten Konfiguration abgefangen werden, also mit einer 
endo-Anordnung der Estergruppe im W-formigen['] Dipol. 
In Anlehnung an diese und Padwas oben skizzierte Ergeb- 
nisse sind wir nun der Frage nachgegangen, ob in Carbonyl- 
yliden des Typs 4 rnit ungesattigtem Esterrest eine intramo- 
lekulare [3  + 21-Cycloaddition stattfinden kann. Vorausset- 
zung ware hier wiederum, daB sich die Geometrie von 4A 
(s-trans-Konformation der Estergruppe) realisieren lieBe 
(Schema 2) .  Unabhangig von der Esterkonformation ist 
daruber hinaus, ausgehend von der fur 4B ++ 4B' gezeigten 
Esterenolat-Konfiguration, mit der 1,5-Cyclisierung des 
Acylcarbonylylids zu rechnen. 

Schema 1 

1 

2 

Ergebnisse 

Die Silyldiazoester 6a-c wurden durch elektrophile Sily- 
lierung der ungesattigten Diazoessigester 5a-c erhalten, die 
ihrerseits durch Veresterung und basische Spaltung aus a- 
(Tosy1hydrazono)acetylchlorid zuganglich waren. 
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Schema 2. Reaktive Konformation von Carbonylyliden aus Aldehyd 
und Oxycarbonyl(trimethylsily1)carbenen; n = 1, 2 
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Huisgen und de March haben fur die von Diazomalon- 
ester und Aldehyden abgeleitete Carbonylylid-Chemie ge- 
zeigt, daI3 in Hinblick auf die Ausbeuten die Rhodium(I1)- 
und Kupfer-katalysierte Zersetzung der Diazoverbindung 
der thermischen Reaktionsfuhrung vorzuziehen i ~ t [ ~ ] .  Zur 
glatten Zersetzung von Diazo(trimethylsily1)essigestern bei 
Raumtemperatur eignen sich nach unseren Erfahrun- 
gen[7*'o] lediglich Rhodium(I1)-perfluorbutyrat [Rh,(pfb),] 
und Kupfer(1)-triflat [Cu(03SCF3), CuOTfl. Dementspre- 
chend wurde zunachst der Diazoessigsaure-allylester 6a in 
Gegenwart katalytischer Mengen an Rh2(pfb), und eines 
Uberschusses an Acetaldehyd, Crotonaldehyd oder eines 
aromatischen Aldehyds zersetzt. In jedem Fall wurden le- 
diglich Gemische der Dioxolanone (2a,4a)- und (2u,4p)-8 
rnit niedriger Diastereoselektivitat (1.6 bis 1 .O) erhalten 
(Schema 4). Offensichtlich ist als Zwischenstufe das Dioxol 
7 anzunehmen, das eine spontane Claisen-Umlagerung zu 
8 eingeht" '1. Eine analoge Reaktionsfolge ist kurzlich fur 
die Rhodium(I1)-katalysierte Zersetzung von Diazomalon- 
saure-diallylester sowie von Aryldiazoessigsaure-homoallyl- 
estern mit Di(tert-buty1)thioketen erstmals beschrieben 

worden" '1. Die Diastereomerenzuordnung der Dioxol- 
anone 8 wurde nicht vorgenommen; zwar lassen sich in den 
'H-NMR-Spektren insbesondere fur die Signale der Me&- 
Gruppe, von 2-H und von =CH der Allylgruppe signifi- 
kante Unterschiede erkennen, doch sind die Anisotropie- 
effekte der allylischen Doppelbindung und des aromati- 
schen Rings wegen der unbekannten Anordnung dieser 
Substituenten relativ zum Funfring nicht vorauszusagen. 

Mit Kupfertriflat als Katalysator wird aus 6a und Benz- 
aldehyd ein Gemisch aus 8c, dem Oxiran 9 [vermutlich mit 
der gezeigten (2a,3P)-Konfiguration, vgl. und dem 
aus einer intramolekularen Cyclopropanierung hervorge- 
gangenen Bicyclus 10 erhalten. Es ist anzunehmen, dai3 so- 
wohl 8c wie auch 9 aus einem intermediaren Carbonylylid 
hervorgehen (siehe unten). Die CuOTf-induzierte konkur- 
rierende Oxiran-Bildung bei praktisch unveriinderter Ge- 
samtausbeute an Carbonylylid-Folgeprodukten hatten wir 
schon bei der entsprechenden Reaktion von a-Diazo-a-(tri- 
methylsily1)essigsaure-methylester rnit Benzaldehyd beob- 
achtetI71. 

Schema 4 
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R-CH=O -N, 

S 
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oxo H R  

8 
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+ SiMe, 
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V 
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Die Rhodium-katalysierte Reaktion von 6a rnit Aceton 
liefert, analog zur Reaktionssequenz mit Aldehyden, das 
Dioxolanon 8f. Im 'H-NMR-Spektrum der Rohlosung gibt 
es, anders als bei der entsprechenden Umsetzung des Ho- 
moallylesters 6c (siehe unten), keinen Hinweis auf den 
Enolether 11; in Analogie zum entsprechenden Enolether 
13 ware fur die allylische Methylgruppe ein Signal bei 6 -- 
1.8 erwartet worden. 
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Anders als 6a liefert der Propargylester 6b rnit Benzalde- 
hyd ein Gemisch nicht trennbarer und nicht identifizierba- 
rer Produkte, gleichgultig ob man die Zersetzung rnit 
Rh2(pfb)4, CuOTf oder rnit [Ru~(CO)~(~-OAC)~],  (bei 80°C, 
vgl. Lit.i71) katalysiert. Die Claisen-Umlagerung eines zu 7 
analogen Propargyloxy-dioxols hatte hier 8, Allenyl statt 
Allyl, liefern sollen, wie dies analog fur ein 5-(Propargyl- 
oxy)- 1,3-0xathiol schon beobachtet wurde[I21. 

Bei der Rhodium-katalysierten Zersetzung des Diazoes- 
sigsaure-homoallylesters 6c in Gegenwart von uberschussi- 
gem Acetaldehyd oder Benzaldehyd werden ausschlieI3lich 
die 1,3-Dioxolane 12 isoliert (Konfigurationszuordnung 
von 12b: siehe Experimenteller Teil). Mit Aceton als Carbo- 
nylkomponente entsteht andererseits der Enolether 13 (ne- 
ben nicht identifizierten Produkten), der sich allerdings 
beim Versuch der thermischen oder saulenchromatographi- 
schen Reinigung zersetzt. In beiden Fallen ist also das Er- 
gebnis von dem der Reaktion von 6a rnit denselben Carbo- 
nylverbindungen signifikant verschieden. 

Schema 6 

'Moot. , H 

Rh,(pfb),, kat. 
6c + 2 RCHO M e 3 S i w R  

12a: R = Me, 65 %, 2 Diastereornere (4 :1) 
12b: R = Ph, 52 %. IDiastereorner, (2a,4a,5@) 

13 

Diskussion 

Die Bildung der Produkte 7, 8, 9, 13 1aRt sich wohl in 
jedem Fall als intramolekulare Folgereaktion eines interme- 
dilren Carbonylylids 14 deuten, die Bildung von 12 als in- 
termolekulare Abfangreaktion (Schema 7). Durch 1,542~- 
clisierung von 14 entstehen die Dioxole 7, durch 1,3-Cycli- 
sierung das Oxiran 8. Die urspriinglich erhoffte intramole- 
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kulare [3 + 21-Cycloaddition des Dipols an die uber die 
Estergruppe gebundene ungesattigte Seitenkette wurde da- 
gegen nicht beobachtet. Ob das Ausbleiben der Cycloaddi- 
tion auf die eingangs erwahnte s-cis-Konformation der 
Estergruppe zuruckgeht oder auf eine ungenugende Akti- 
vierung des Dipolarophils, bleibe dahingestellt. Immerhin 
ist es erwahnenswert, daI3 in einem strukturell ahnlichen 
Fall die intramolekulare Cycloaddition eines Thiocarbonyl- 
ylid-Dipols an eine Doppelbindung auch dann nicht mog- 
lich war, wenn letztere durch eine Estergruppe aktiviert 

Die Bildung von Dioxolen aus Carbonylverbindungen 
und Carben(oid)en, die aus 2-Diazo- 1,3-diketonen oder 2- 
Diazo-3-ketoestern erzeugt wurden, ist prinzipiell be- 
kannt[13x'4]. Formal ist sie als [3 + 21-Cycloaddition des 
,,Ketocarben-Dipols" an die C=O-Funktion anzusehen, 
obwohl im Einzelfall nicht geklart ist, ob dieser ProzeD un- 
ter Beteiligung eines Carbonylylids verlauft oder nicht. 
Nachdem die Bildung solcher Dipole aus Carbonylverbin- 
dungen und zweifach substituierten Carben(oid)en durch 
intramolekulare Abfangreaktionen prinzipiell bewiesen 
worden ist (siehe z.B. die Bildung von 3c71 und 12 sowie 
Lit.I9]) und da die fur die Cyclisierung solcher acylsubsti- 
tuierter Carbonylylide benotigte Konfiguration offenbar 
energetisch gunstig ist (Schema 2), spricht nichts gegen den 
Carbonylylid-Weg zu den Dioxolen 7. Es uberrascht, daI3 
ausgehend vom Homoallylester 6c keine Dioxole 7 ( n  = 2), 
sondern Dioxolane 12 gebildet werden. Eine mogliche und 
in einem vergleichbaren Fall bereits vorgeschlagene['?] Er- 
klarung ist, daI3 die 1,5-Cyclisierung 14 + 7 prinzipiell re- 
versibel ist, so daI3 letztlich die Carbonylylid-Zwischenstufe 
durch uberschiissige Carbonylverbindung abgefangen wird, 
wahrend mit n = 1 die spontane Claisen-Umlagerung von 
7 zu einem stabileii Endprodukt fiihrt. Offenbar sind 4-A1- 
koxy-l,3-dioxole, im Gegenatz zu 4-Acyl-I,3-dio~olen['~~'~] 
(Push-Pull-Substitution der Doppelbindung), nicht sehr 
stabil. 

Der Enolether 13 kann ebenfalls aus einem Carbonylylid 
vom Typ 14 hevorgehen, diesmal durch einen 1,4-Proton- 
Shift. DaI3 sich ein solcher Enolether zwar aus Aceton und 
6c, nicht aber mit 6a bildet, deutet an, daI3 die 1,5-Cyclisie- 
rung von 14 (R' = R2 = Me) schneller ist als der 1,4-Pro- 
ton-Shift. Nur wenn der Cyclisierungsschritt reversibel ist, 
kann sich die Tautomerisierung durchsetzen. Unter diesen 
Gesichtspunkten wird nun auch verstandlich, warum bei 
Carbonylyliden des (Ethoxycarbony1)carbens die Enol- 
ether-Bildung die ubliche Folgereaktion ist"'], wahrend bei 
von Diacylcarbenen abgeleiteten Carbonylyliden aus- 
schlieI3lich die Cyclisierung beobachtet w i ~ d [ ~ ~ , ' ~ ] .  

Die mit den ungesattigten Diazoestern 6a und 6c erhalte- 
nen Ergebnisse haben gezeigt, daI3 sowohl rnit Rh2(pfb)4 
wie auch rnit CuOTf als Katalysator die Carbonylylid-Bil- 
dung initiiert werden kann. Bei 6a und Kupferkatalyse tritt 
jedoch die intramolekulare Cyclopropanierung als Konkur- 
renzreaktion auf. Die Katalysator-abhangige Chemoselekti- 
vitat bei Carbenoid-Reaktionen ist wohlbekannt; allmah- 
lich beginnt sich auch ein Verstandnis der Unterschiede ab- 
zuzeichnen['6-'8]. Im vorliegenden Fall kommen sie nicht 
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uberraschend: Wegen der hohen Elektrophilie des bei der 
Zersetzung von 6a mit Rh2(pfb)4 intermediar anzunehmen- 
den Metall-Carben-Komplexes[181 war hier mit einer deutli- 
chen Bevorzugung der Carbonylylid-Bildung zu rechnen. 
Dagegen ist die dominierende Rolle von Kupfer-Katalysato- 
ren bei intramolekularen carbenoiden Cyclopropanierun- 
gen vielfach dok~rnent ie r t [~~~"~ '~1  und mu13 wohl auf die 
Fahigkeit von Kupfer-Carben-Komplexen zur Olefin-Koor- 
dination[201 zuruckgefuhrt werden. Ahnlich wie 6a geht 
auch Diazoessigsaure-allylester selbst unter Kupfer-Kata- 
lyse die in tramolekulare Cyclopropanierung ein[* '1. Warum 
allerdings die Oxiran-Bildung nur bei Kupfer-, nicht aber 
bei Rhodium-Katalyse beobachtet wird (siehe auch 
Lit.[7,9]), ist nicht bekannt[22]. 

Schema 7. Carbonylylide als gemeinsame Zwischenstufe bei der Bil- 
dung von 8, 9, 12 und 13 

14 

a 7 9 
(3.31 

12 
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Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer Infrared Spectrophotometer 397. - 'H-NMR: 

Varian EM 390 (90 MHz), Bruker AM 400 (400 MHz), interner 
Standard CH2C1, (6 = 5.32) oder CHC13 (6 = 7.24), soweit nicht 
anders vermerkt, werden 400-MHz-Daten angegeben. - I3C- 
NMR: Bruker AM 400 (100.56 MHz); interner Standard CDC13 
(6 = 77.0). In allen Fallen wurde CDCI, als Losungsmittel verwen- 
det. - Elenientaranalysen: Perkin-Elmer EA 240. - Alle Reaktio- 
nen wurden unter Argon durchgefuhrt. - Saulenchromatographi- 
sche Trennungen: Kieselgel, Lobar-Saulen der Fa. Merck. - Rho- 
dium(I1)-perfluorbutyrat [Rh2(C3F7C00)4, Rh(pfb)4][231 und 
Cu(03SCF,) . 1/2 C6H6[20] wurden nach Literaturvorschrift synthe- 
tisiert. 

a-Diazoessigester 5a-c: Die Synthese erfolgte analog einer Vor- 
schrift von a-Diazoessig~aure-(2-butenyl)ester[~~1 ausgehend von a- 
(Tosy1hydrazono)acetylchlorid (20 g ,  0.076 mol). 

a) a-Diuzoessigsuure-allylester (5a): Orangefarbenes 01, Sdp. 
3O0C/O.01 mbar (Kurzweg-Destillation), Ausb. 2.50 g (26%). Die 
Verbindung wurde bereits auf anderem Weg hergestellt["]. 

b) a-DiuzoeLssigsaure-(2-propinyljester (5b): Gelbes 01, Sdp. 
4O0C/0.O04 mbar (Kugelrohr), Ausb. 1.14 g (12%). - IR (Film): 
F = 3120 cm-' (=CH) s, 2120 (C=N,) s. - 'H-NMR: 6 = 2.45 
(t, H), 4.65 (d, CH2), 4.81 (s, HC=NZ). - I3C-NMR: 6 = 46.4 
(C=N,), 52.2 (CH,), 75.2 (-CH), 77.7 (CEC-H), 166.1 (C=O). 

- C5H4N202 (124.1): ber. C 48.39, H 3.26, N 22.58; gef C 48.3, 
H 3.5, N 21.1. 

c) a-Diuzoessigsaure-(3-butenyl)ester (5c): Orangefarbene Flus- 
sigkeit, Sdp. 4O0C/O.008 mbar, Ausb. 6.18 g (58%). - IR (Film): 
i j  = 2080 cm-' (C=N2) s, 1685-1660 (C=O) s, breit. - 'H-NMR: 
6 = 2.41 (mc, CH,=CHCH,), 4.21 (t, OCH,), 4.74 (s, HC=N2), 
5.07-5.15 (m, CH2=), 5.78 (mc, =CH). - I3C-NMR: 6 = 33.1 

(=CH), 166.6 (C=O). - C6H8NZ02 (140.1): ber. C 51.42, H 5.75, 
N 19.99; gef. C 52.0, H 5.9, N 18.5. 

a-Diuzo-a-(trimethyl.dyl)essigsaureester 6a-c: Die Synthese er- 
folgte analog einer Literaturvor~chrift[~~1 aus den Diazoestern 5a-c 
(10 mmol) und Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat (10 mmol) in 
Gegenwart von Ethyldiisopropylamin (10 mmol). 

a) a-Diazo-a-(trimethylsilyljessigsaure-ullylester (6a): Gelbes 01, 
Sdp. 4O0C/O.01 mbar, Ausb. 1.43 g (72%). - IR (Film): 0 = 2080 
cm-' (C=N2) s, 1670 (C=O) s, 1290-1240 s, breit, 1205 s, 1175 s, 
1080 s. - 'H-NMR (90 MHz): 6 = 0.20 (s, %Me3), 4.65 (d, OCH2), 
5.10-5.45 (m, CH,=CH), 5.63-6.23 (m, CH=CH2). - 
C8HL4N202Si (198.3): ber. 48.45, H 7.12, N 14.13; gef. C 48.0, H 
6.8, N 14.5. 

(=CH-CHJ, 46.0 (C=N2), 63.6 (OCHZ), 117.2 (CH2=), 133.6 

b) a-Diazo-a- (trirnethylsilyl) essigsaure- (2-propinyl) ester (6b): 
Gelbes 0 1 ,  Sdp. 45"C/0.01 mbar, Ausb. 1.45 g (74%). - IR (Film): 
0 = 3310 cm-' (ECH) m, 2100 s (C=N,), 1680 s, (C=O) s. - 'H- 
NMR: 6 = 0.21 (s, SiMe,), 2.41 (t, C=CH), 4.67 (d, OCH,). - 
I3C-NMR: 6 = -1.7 (SiMe,), 44.7 (C=N,), 51.8 (OCH2), 74.6 
(C=C-H), 77.7 (C=CH), 168.1 (C=O). - C8HI2N2O2Si (196.4): 
ber. C 48.93, H 6.16, N 14.27; gef. C 47.7, H 6.0, N 13.4. 

c) a-Diazo-a-(triniethylsilyl)essigsaure-(3-butenyl)ester (6c): 
Gelbes 01, Sdp. 4O0C/O.01 mbar, Ausb. 1.59 g (75%). - IR (Film): 
5 = 2080 cm-' (C=N2) s, 1675 (C=O) s, 1265-1235 ss, breit. - 
'H-NMR: 6 = 0.25 (s, SiMe,), 2.39 (mc, CHZ=CHCH2), 4.18 (t, 
OCH,), 5.02-5.11 (m, CHI=), 5.78 (mc, CH2=CH). - 'T -NMR: 
6 = -1.6 (%Me,), 33.2 (CH2=CH-CH2), 63.6 (OCH2), 117.1 
(CH2=), 134.0 (CH2=CH), 168.5 (C=O); das Signal fur C=N2 
wurde nicht gefunden. - C9HI6N2O2Si (212.5): ber. C 50.91, H 
7.59, N 13.2; gef. C 51.0, H 7.5, N 12.9. 

Allgemeine Vorschrifr zur Zersetzung der Silyl-Diazoester 6a-c: 
Die Losung von Diazoester (2-3 mmol) und Aldehyd (1 Aquiv. 
bezogen auf Diazoester) in ca. 20 ml Dichlormethan wird bei 
Raumtemp. uber einen Zeitraum von 2-3 h zu einer Losung von 
Aldehyd (1 Aquiv.) und Katdlysator (1 -5 mol-% bezuglich der ein- 
gesetzten Diazoverbindung) in ca. 15 ml Dichlormethan getropft. 
Nach vollstandiger Stickstoff-Entwicklung (IR-Kontrolle auf Ab- 
wesenheit der Diazo-Valenzschwingung) wird das Losungsmittel 
bei 2O0C/O.01 mbar entfernt. Die weitere Aufarbeitung des Rohpro- 
dukts wird nachstehend beschrieben. 

2-Methyl-5-(2-popenyl)-5- (trimethylsilyl) -1,3-dio.xolun-4-on 
(8a): Diazoester 5a (572 mg, 2.88 mmol) wird mit Rhodium(I1)- 
perfluorbutyrat (76 mg, 0.07 mniol, 2.5 mol-Yo) in Gegenwart von 
254 mg (5.76 mmol) Acetaldehyd gemaD der allgemeinen Vorschrift 
zersetzt. Kugelrohrdestillation bei 35W0.03 mbar liefert 8a (301 
mg, 48%) als Diastereomerengemisch im Verhaltnis 1.6: 1. - IR 
(Film): 5 = 1765-1755 cm-' (C=O) s, 1630 m, 1395 s, 1340 s, 
1245 s, 1190 s, 1130 s, 1105 s, 1060 s. - 'H-NMR (Hauptisomed 
Nebenisomer): 6 = 0.15/0.18 (s, SiMe3), 1.45/1.47 (d, 2-Me), 
2.44-2.62 (m, CH2), 5.12-5.24 (m, CH2=), 5.72/5.62 (q, 2-H), 
5.75-5.91 (m, =CH). - I3C-NMR: 6 = -4.4/-3.7 (SiMe,), 21.0/ 
21.6 (2-Me), 37.5 (CHJ, 78.5/79.3 (C-5), 103.11101.9 (d, J = 171.91 
171.9 Hz, C-2), 119.7/119.4 (=CH2), 132.5/132.1 (CH=), 176.7/ 
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175.9 (C=O). - CI0Hl8O3Si (214.3): ber. C 56.04, H 8.47; gef. C 
55.2, H 8.3. 

2-( l-Propenyl)-5-(2-propenyl)-5-(trimethylsilyl)-1,3-dioxolun-4- 
on (8b): Diazoester 5a (437 mg, 2.2 mmol) wird rnit Rhodium(I1)- 
perfluorbutyrat (109 mg, 0.25 mmol, 1.1 mol-%) in Gegenwart von 
300 mg (4.3 mmol) Crotonaldehyd zersetzt. Aus dem Rohprodukt 
erhalt man durch zweimalige Destillation im Kugelrohr bei 70°C/ 
0.1 mbar 297 mg (56%) 8b als Diastereomerengemisch im Verhalt- 
nis 1.2:l. - IR (Film): 0 = 1765 cm-I (C=O) s, 1665 w, 1630 w, 
1245 s, 1185 s, 1125 m, 1105 m, 1070 m. - 'H-NMR (Hauptiso- 
merhIebenisomer): 6 = 0.10/0.14 (s, SiMe,), 1.76 (d, CH3), 
2.41-2.56 (m, CH,), 5.08-5.19 (m, CH,=), 5.64-5.99 (m, alle 
CH=). - ',C-NMR: 6 = -4.4/-3.8 (SiMe3), 17.33A7.38 
(=CH-Me), 37.52137.57 (CH,), 78.3/78.8 (C-5), 105.1/104.1 (d, 
J = 173.2/173.2 Hz, C-2), 119.6/119.3 (=CH2), 126.Y127.0 (d), 
132.41132.0 (d), 134.6U134.71 (d), 176.4/175.6 (C=O). - 
CI2Hz0O3Si (240.4): ber. C 59.96, H 8.39; gef. C 59.7, H 8.2. 

Zersetzung von 6a in Gegenwurt von Benzaldehyd 
a) Diazoester 6a (440 mg, 2.26 mmol) wird rnit Rhodium(I1)- 

perfluorbutyrat (1 14 mg, 0.1 1 mmol, 5 mol-%) in Gegenwart von 
460 mg (4.44 mmol) Benzaldehyd zersetzt. Uberschussiger Benzal- 
dehyd wird im Kugelrohr bei 4O0C/O.1 mbar abdestilliert. Bei 90°C/ 
0.1 mbar erhalt man ein farbloses 61, das saulenchromatographisch 
weiter gereinigt wird (EthedPetrolether, 1 : 1). Man erhalt 263 mg 
(42%) 2-Phenyl-5- (2-propenyl) -5- (trimethylsilyl) -I ,3-dioxolun-4-on 
(8c) als Diastereomerengemisch im Verhaltnis von 1.6:l. - IR 
(Film): 0 = 1765 cm-I (C=O) s, 1630 w (C=C), 1460 m, 1375 m, 
1313 m, 1285 s, 1215 s, 1175 s, 1120 s, 1075 s, 1015 s. - 'H-NMR 
(Hauptisomer/Nebenisomer): 6 = 0.04/0.15 (s, SiMe,), 2.49-2.53 
(m, CH,), 5.01-5.21 (m, CH2=), 5.8715.68 (mc, =CH), 6.4216.22 
(s, 2-H), 7.27-7.39 (m, Ph). - ',C-NMR: 6 = -4.O/-3.3 (SiMe,), 
37.6137.9 (CH,), 78.9179.7 (C-5), 104.1/103.1 (d, J = 173,01172.7 
Hz, C-2), 119.9/119.5 (=CH,), 126.1/126.6 (d), 128.4 (d), 129.8/ 
130.0 (d), 132A132.3 (d), 136.0/135.9 (s), 176.4/175.5 (C=O). - 
C15H2003Si (276.4): ber. C 65.19, H 7.29; gef. C 65.0, H 7.2. 

b) Die bei der Zersetzung von 6a (448 mg, 2.26 mmol) mit Kup- 
fcrtriflat (52 mg, 0.21 nimol, 7.4 mol-%) in Gegenwart von Benzal- 
dehyd (0.48 g, 4.64 mmol) erhaltene Reaktionslosung wird nach 
beendeter Stickstoff-Entwicklung uber neutrales Aluminiumoxid 
filtriert, das Losungsmittel bei 2O0C/O.01 mbar entfernt und uber- 
schussiger Benzaldehyd im Kugelrohr bei 4O0C/O.01 mbar abdestil- 
liert. Der Ruckstand wird saulenchromatographisch aufgetrennt 
(EthedPetrolether, 6:4). Die erste Fraktion (258 mg) 1st ein Ge- 
misch von 3- Phenyl-2- (trimethylsilyl) -2-oxiruncurbonsaure- j2-pro- 
penyljester (9) und Dioxolanon 8c im Verhaltnis 1:1.7 (Ausb. 16 
bzw. 28%). Die zweite Fraktion liefert I - (Trimethylsilyl) -3-oxabicy- 
clo[3.I.O]hexun-2-on (10) (72 mg, 19Y0), Schmp. 37°C. - Daten 
von 9: 'H-NMR: 6 = 0.10 (s, SiMe,), 4.10 (s, 3-H), 4.79 (m, 
OCH,); die ubrigen Signale sind von Signalen fur 10 uberlagert. - 
I3C-NMR: 6 = -2.1 (SiMe,), 57.4 (C-2), 61.9 (C-3), 65.7 (OCH2), 
119.0 (=CH2), 172.0 (C=O). - Daten von 10: IR (KBr): 0 = 1725 
cm-I (C=O) s, 1370 m, 1245 s, 1210 m, 1110 m, 1070 m, 1045 s, 
999 s. - 'H-NMR: 6 = 0.10 (s, SiMe3), 0.94 und 1.14 (AB-Teil von 
ABX, 6-H2), 2.09 (m, 5-H), 4.24 (m, OCH2). - I3C-NMR: 6 = 
-3.2 (SiMe3), 15.71 (C-6), 15.86 (C-l), 22.5 (C-6), 68.4 (C-4), 178.8 
(C=O). - C8HI4O2Si (170.3): ber. C 56.43, H 8.29; gef. C 54.8, 
H 8.3. 

2-  (4-Methoxyphenyl) -5- (2-propenyl) -5- (trimethylsilyl) -1,3-di- 
oxolun-$-on (8d): Diazoester 6a (586 mg, 3.01 mmol) wird rnit Rho- 
dium(I1)-perfluorbutyrat (144 mg, 0.13 mmol, 4.5 mol-Y~) in Ge- 
genwart von 754 mg (5.54 mmol) Anisaldehyd zersetzt. Uberschiis- 
siger Anisaldehyd wird im Kugelrohr bei 45W0.1 mbar abdestil- 

liert. Bei l10°C/0.09 mbar erhalt man ein farbloses 61, das saulen- 
chromatographisch weiter gereinigt wird (EthedPetrolether, 1 : 1). 
Man erhalt so 476 mg (51%) 8d als I:1-Diastereomerengemisch, 
Schmp. 42°C. - IR (Nujol): F = 1755 cm-' (C=O) s, 1605 m, 1255 
ss. - 'H-NMR: 6 = O.lY0.24 (s, SiMe,), 2.55-2.71 (m, CH2), 3.77 
(s, OMe), 5.11-5.25 (m, CH2=), 5.82/5.95 (mc, =CH), 6.2416.44 
(s, 2-H). - I3C-NMR: 6 = -4.01-3.3 (SiMe3), 37.5/37.8 (CH2), 
55.2 (OMe), 78.9/79.8 (C-5), 103.3/104.3 (d, J = 172.4/172.9 Hz, 

160.8/161.0 (s), 175.651175.74 (C=O). - C16H2204Si (306.4): ber. 
C 62.71, H 7.24; gef. C 62.6, H 7.1. 

C-2), 119.6/119.9 (=CH,), 127.1 (d), 128.3 (d), 132.4/132.6 (d), 

5- (2-Propenyl)-2- (3,4,5-trimethoxyphenyl) -5-( trimethy/silyl)- 
1,3-dioxolun-4-on (8e): Diazoester 6a (440 mg, 2.22 mmol) wird 
mit Rhodium(I1)-perfluorbutyrat (69 mg, 0.07 mmol, 2.9 mol-'%~) 
in Gegenwart von 1.70 g (8.8 mmol) 3,4,5-Trimethoxybenzaldehyd 
zersetzt. Bei 1 5O0C/O.01 mbar wird uberschussiger Trimethoxy- 
benzaldehyd im Kugelrohr abdestilliert. Das Produkt destilliert bei 
20O0C/O.01 mbar und wird saulenchromatogrdphisch weiter gerei- 
nigt (EthedPetrolether, 1 : 1). Nach Entfernen des Losungsmittels 
bei 2O0C/O.01 mbar erhalt man 186 mg (23%) 8e als Diastereo- 
merengemisch im Verhaltnis 1.25:l. - IR (Film): 0 = 1775-1755 
cm-' (C=O) s, 1630 w (C=C), 1585 s, 1495 s, 1450 vs, 1420 vs, 
1370 vs, 1320 vs, 1255 s, 1235 vs, 1180 vs, 1150 vs, 1165 vs, 1095 s, 
1000 s, 1040 s. - 'H-NMR (Hauptisomer/Nebenisonier): 6 = 0.16/ 
0.25 (s, SiMe,), 2.57-2.68 (m, CH2), 3.81-3.83 (OMe), 5.13-5.31 
(m, CH2=), 5.9U5.82 (mc, =CH), 6.44/6.23 (s, 2-H), 6.67-6.71 (in, 
Ph). - I3C-NMR: 6 = -3.9/-3.4 (SiMe,), 37.64/37.69 (CH2), 56.1 
( 2  OMe), 60.7 (OMe), 79.0179.8 (C-5), 104.1/103.1 (d, J =  1 7 4 3  
172.8 Hz, C-2), 104.0/103.3 (Aryl-o-C), 120.0/119.4 (=CH,), 131.2 
(s), 132.4/132.6 (d), 139.11139.4 (s), 153.3 (s), 176.3/175.3 (C=O). 
- CI8Hz6O6Si (366.5): ber. C 58.99, H 7.15; gef. C 59.1, H 7.0. 

2,2-Dimethyl-5-(2-propenyl)-5-j trimethylsilyl) - I ,3-dioxoktn-4-on 
(Sf ) :  Diazoester 6a (400 mg, 2.02 mmol) wird rnit Rhodium(I1)- 
perfluorbutyrat (73 mg, 0.07 mmol, 3.5 mol-'Yo) in Gegenwart von 
Aceton (465 mg, 8.00 mmol) zersetzt. Die Kugelrohrdestillation lie- 
fert bei 9O0C/O.01 mbar ein 01, welches saulenchromatographisch 
weiter gereinigt wird (EtherIPetrolether, 1 : 1). Man erhalt 8f als 
farbloses 61 (180 mg, 39%), das noch eine Verunreinigung enthilt. 
- IR (Film): 0 = 1755 cm-' (C=O) s, 1625 w. - 'H-NMR: 6 = 
0.14 (s, %Mel), 1.52, 1.53 (jeweils s, 2-Me2), 2.57 (mc, CH2), 
5.09-5.13 (m, CH,=), 5.73-5.83 (m, CH,=CH). Signale einer 
Verunreinigung bei 6 = 2.10 (s), 4.05-4.15, 4.40-4.60 und 
5.10-5.25. - ',C-NMR: 6 = -3.4 (SiMe,), 28.1 und 29.2 (2-Me2), 

176.0 (C=O). - CllH2003Si (228.4): ber. C 57.85, H 8.83; gef. C 
56.4, H 8.2. 

39.5 (CH,), 78.7 (C-5), 110.6 (C-2), 119.1 (CH,=), 133.2 (=CH), 

2,5-Dimethyl-4- [trimethylsilyl) -1,3-dioxolun-4-curbonsaure- (3- 
butenyllester (12a): Diazoester 6c (82 mg, 0.39 rnmol) wird rnit 
Rhodium(I1)-perfluorbutyrat (23 mg, 0.02 mmol, 1.4 mol-'%) in 
Gegenwart von 68 mg (0.78 mmol) Acetaldehyd zersetzt. Die KLI- 
gelrohrdestillation liefert bei 9O0C/O.1 mbar 69 mg (65%) 12a als 
Gemisch zweier Diastereomere im Verhaltnis 4: 1. - IR (Film): 0 = 

1725-1705 cm-I (C=O) s, breit, 1630 w, 1240 s, 1200 s, 1120 m, 
1060 s. - 'H-NMR (Hauptisomer/Nebenisomer): 6 = 0.12/0.14 
(SiMe,), 1.24, 1.28/1.38, 1.43 (4 d, 2-Me, 5-Me), 2.38-2.43 (m, 
CH2), 4.07-4.26 (m, OCH,, 5-H); 5.06-5.09 (m, CH,=), 5.42 (9, 
2-H, Hauptisomer) 5.73-5.80 (m, CH2=CH- und 2-H, Nebeniso- 
mer). - I3C-NMR: 6 = -3.7/-2.3 (SiMe3), 16.8/18.6 und 20.Y 
19.6 (2-Me, 5-Me), 33.08/33.09 (CH,), 633164.2 (OCH,), 75.6 (C- 

(CH=CH2), 176.01172.9 (C=O). - C13H2404Si (272.4): ber. C 
57.32, H 8.88; gef. C 56.4, H 8.6. 

5), 81.9 (C-4), 101.2/101.0 (C-2), 117.571 17.6 (H2C=), 133.9/133.8 
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(2a,4a,5~)-2,5-Diphenyl-4-(trimethylsilyl)-1,3-dioxolan-4- 
carbonsuure-(3-butenyZlester (12b): Diazoester 6c (422 mg, 1.99 
mmol) wird mit Rhodium(I1)-perfluorbutyrat (39 mg, 0.04 mmol, 
1.8 mol-%) in Gegenwart von Benzaldehyd (424 mg, 4.00 mmol) 
zersetzt. Uberschiissiger Benzaldehyd wird bei 4O0C/0.O01 mbar im 

ses 61, welches saulenchromatographisch weiter gereinigt wird [61 Essigsaure-methylester ist die s-cis-Konformation 8.5 
(EthedPetrolether, 3 :7). Nach Umkristallisieren aus Pentan erhalt kcal/mol stabiler als die s-trans-Konformation: C. E. Blom, H. 
man 403 mg (52%) 12b, Schmp. 56°C. - IR (Film): 0 = 1725 cnirl H. Giinthard, Chem. Phys. Lett. 1981, 84, 267-271. 
(C=O) s, 1630 w, 1485 w, 1445 m, 1245 s, 1210 s, 1200 s, 1090 s, [71 M. 

L8] K. N. Houk, N. G. Rondan, C. Santiago, C. J. Gallo, R. Wells 
Gandour, G. W. Crifin, J Am. Chem. Soc. 1980, 102, 1065 s, 1020 m. - 'H-NMR: 6 = 0.40 (%Me3), 2.09 (mc, 

[31 T. Ibata, €5. Nakano, H. Tamura, Bull. Chem. SOC Jpn. 1992, 
65, 1362- 1370, und dort zitierte friihere Arbeiten. 

[41 [4a] A, padwa, R,  L, Chinn, s, F, Hornbuckle, z, J, Zhang, 
Org. Chem. 1991, 56, 3271-3278. - [4b1 A. Padwa, S. F. Horn- 
buckle, G. E. Fryxell, Z. J. Zhang, J.  Org. Chem. 1992, 57, 
5747-5757. 

Kugelrohr abdestilliert, Bei 90°C/0,001 mbar erhalt man ein farblo- [51 A'  Padwa, D. c. Dean, D. J. Fairfax, s. L. xu, Org. 
1993, 58, 4646-4655. 

G. Maas, 1994, im Druck. 

CH2=CHCH2); 3.58, 4.09 (jeweils dt, CH2=CHCH2CH2), 1504- 1.5 12. 
5.05-5.15 (m, CH2=), 5.50 (s, 4-H), 5.50-5.72 (m, CH,=CfQ, 
6.76 (s, 2-H), 7.45-7.75 (m, 2 Ph). - 13C-NMR: 6 = -2.4 (!$Me3), 

(C-2), 117.7 (CH2=), 127.4-129.8 (aromat. CH), 134.5 
(CH2=CH), 138.4 (s), 138.6 (s), 172.9 (C=O). - C23H2804Si 
(396.5): ber. C 69.71, H 7.33; gef. C 69.6, H 7.2. - Die Konfigura- 
tionszuordnung von 12b ergibt sich durch 'H-NMR-Vergleich mit 
einer ahnlichen Verbindung (OMe statt OCH2C3H5[7]). Die Ab- 
schirmung eines OCH2-Protons sowie die Entschirmung von 2-H 
sind den Anisotropieeffekten des Phenylrings an C-5 zuzuschrei- 
ben, der etwa orthogonal zum Heterocyclus steht. 

Zersetzung von 6c in Gegenwart von Aceton: Diazoester 6c (660 
mg, 3.31 mmol) wird mit Rhodium(I1)-perfluorbutyrat (49 mg, 
0.05 mmol, 1.4 mol-%) in Gegenwart von 726 mg (12.52 mmol) 
Aceton zersetzt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile bei 
20W0.003 mbar zeigt ein 'H-NMR-Spektrum des Ruckstandes 
an, daB vorwiegend a-(1sopropenyloxy)-a-(trimethylsilyl)essigsau- 
re-(3-butenyl)ester (13), entstanden ist. Bei der destillativen Aufar- 
beitung (Kugelrohr, 9O0C/0.O03 mbar) zersetzt sich 13. Das erhal- 
tene Substanzgemisch (438 mg) zersetzt sich bei der Saulenchroma- 
tographie weiter. Man erhalt nur Fraktionen mit weniger als 10 mg 
Substanz. - 'H-NMR (90 MHz) von 13: 6 = 0.13 (s, SiMe3), 1.80 
(s, Me), 2.20-2.45 (m, CH2CH=), 3.72 (s, OCH), 4.02-4.28 (in, 
OCH2 und CH2=C-0), 4.90-5.10 (m, CH2=CH), 5.45-5.90 
(m, CH,=CH). 

33.0 (CH2=CH-CH2), 64.2 (OCH2), 83.6 (C-5), 8.5.0 (C-4), 105.8 
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