
Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel [ I :  In(l)-N(3) 220.2(9), In(3)-N(2j 216.7(10): In(4)-N(2) 222.7(10), 
In(1)-C(1) 211.5(12), In(4)-C(4) 209.9(14); N(lj-ln(l)-N(3) 85.4(3), ln(l)-N(l)- 
In(3) V4.9(4). 

den Indium- und Stickstoffatomen vor (mittlerer In-N-In- 
Winkel 95.5(4)", mittlerer N-In-N-Winkel 84.3(4)"). Hier 
weichen die Winkel zwischen den In- und N-Atomen noch 
deutlicher als bei 2 von denen eines idealen Cubus ab. Die 
Abweichungen sind also um so groljer, je schwerer das betei- 
ligte Metallatom ist. Diese Tendenz ist zum einen sicherlich 
auf die GroRenunterschiede der Metalle zuriickzufiihren, 
zum anderen auch darauf, daB die Neigung zur Hybridisie- 
rung mit zunehmender Atommasse abnimmt. Um genauere 
Aussagen iiber die Rindungsverhaltnisse machen zu konnen, 
mul3ten weitere Verbindungen dieses Typs hergestellt und 
mit 2 und 4 verglichen werden. Die In-N-Abstiinde liegen im 
Bereich von 216.7 und 222.7 pm (im Mittel 220 pm) und sind 
damit deutlich linger als bei den homologen Aluminium- 
und Gallium-Verbindungen. Der mittlere In .  . . In-Abstand 
betragt 326 pm und der mittlere N . . N-Abstand 296 pm. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 2 sieht man fur die Methyl- 
gruppe am Gallium ein Septett, was auf die Kopplungen der 
Protonen mit den ortho-standigen Fluoratomen von drei der 
vier Pentafluorphenylsubstituenten durch den Raum m- 
riickzufuhren ist. Bei Verbindung 4 sind diese Kopplungen 
durch den Raum nicht feststellbar. In den Massenspektren 
von 2 und 4 erscheinen die Signale der Molekul-Ionen mit 
hohen relativen Intensitaten [fur 4 100%]. Dies spricht fur 
eine gute Stabilitit der Verbindungen auch in der Gasphase. 

Es ist also moglich, durch Venvendung von perfluorierten 
Phenylsubstituenten eine intramolekulare Reaktion zu ver- 
hindern und damit die von Aminoalanen bekannte Eliminie- 
rungsreaktion auf Gallium und Indium zu ubertragen. Wir 
wollen nun untersuchen, ob sich Lanthanoide ahnlich ver- 
halten. 

Experinzentelles 
1: 4.03 g C,F,NH, (22 mmol), gelost in frisch destilliertem Toluol (20 mL), 
werden bei Raumtemperatur unter Luft- und Wasserausschhlj langsam zu 
einer Losung von GaMe, (1.46 M in Toluol, 15 mL, 22 mmol) gelropft. Das 
Reaktionsgemisch wird 12 h unter RiickfluD erhitzt. Anschlieljend entfernt 
man das Toluol im Olpumpenvakuum und kristallisiert den zuruckbleibenden 
Feststoffaus n-Hexan. Ausbeute an I :  5.39 g (87%); Schmp. 145°C. 'H-NMR 
(250.130 MHz, C,D,, TMS ext.): 8 = 2.58 (s, br, 2 H ;  N-H), -0.22 (s, 12H;  
Ga-CH,); 19F-NMR (75.39 MHz, C,D,, CFC1, ext.): 6 = -164.1 (m. 4 F ;  
o-Fj, -165.7 (m, 4 F ;  m-F), -174.2 (m, 2F; p-Fj.  1R (Nujol): ?[cm-'] = 

3327,3304.1513,1351,1310.1260,1241,1221.1211,1134,1062,1018,990,887, 
843, 788, 727, 694, 623, 591, 543. MS (70eVj: m:z (YO) 563 ( 5 )  [M+], 281 (40) 
[ M + / 2 ] ,  183 (100) [C,F,NH,J. Korrekte C,H,N-Analyse. 
2:  1.74 g (3.1 mmol) 1 werden 3 h auf 200°C erhitzt, wobei Methan durch ein 
Quecksilberuberdruckmanometer entweicht. Umkristallisieren des Ruckstands 
aus n-Hexan fiihrt zu farblosen Kristallen von 2. Ausbeute an 2:  1.01 g 
(61.5%); Schmp. 202°C. 'H-NMR (400.130 MIlz. C,D,, TMS ext.): 
8 = - 0.25 (sept. 12H;  Ga-CH,); 19F-NMR (376.498 MHz, C,D,, C,F, ext.): 
8 ~ 1 0 . 8 2  (m. 8 F ;  o-F), 0.55 (m, 8F ;  m-F). -3.31 (m, 4F; p-Fj. IR (Nujol): 

U[cm-'] = 2434, 1512, 1499, 1465, 1452, 1302, 1258, 1218, 1150, 1133, 1020, 
1001, 772, 756, 664. MS (70eV): mi: ( O h )  1064 (59) [M'] ,  532 (100) [ M + / 2 ] .  
Korrekte C,H,N-Analyse. 
3: 3.66 g C,F,NH, (20 mmol), gelost in Toluol(20 mL), werden bei Raumtem- 
peratur langsam zu einer Losung von 3.2 g InMe, (20 mmol) in 20 mL Toluol 
getropft. Das Reaktionsgemisch wird 12 h unter RiickfluB erhitzt. Anschlie- 
Dend entfernt man das Losungsmittel im Vakuum und kristallisiert den farblo- 
sen Ruckstand aus n-Hexan um. Ausbeute an 3: 5.1g (78%); Schmp. 159°C. 
'H-NMR (250.130 MHz, C,D,, TMS ext.): 8 = 2.78 (5: hr, 2H;  N-H). -0.18 
(s, 12H;  1n-CH3); 19F-NMR (250.320 MHz, C,D,, CFCI, ext.): 6 = -150.48 
(m, 4 F ;  o-F), --361.95 (m. 4 F ;  m-F), -164.00 (m, 2 F ;  p-F). IR (Nujol): 
?[cm-'] = 3288, 1519, 1508, 1450, 1356, 1308, 1260. 1242, 1158, 1133, 1093, 
1018, 992: 978, 823, 801, 727, 618, 521. MS (70eV): m/z (YO) 654 (4) [Ad'], 
639 (36) [M' - CH,], 327 (25 )  [M+/2]. 145 (100) [Mt:2 - C,F,]. Korrekte 
C,H,N-Analyse. 
4: 2.1 g (3.21 mmol) 3 werden 1 h auf 220°C erhitzt, wobei Methan entweicht 
und festes 4 erhalten wird. Fur die Strukturuntersuchung geeignete Kristalle 
werden durch Kristallisation aus n-Hexan erhalten. Ausbeute an 4: 1.57 g 
(78.6%); Schmp. 225°C (Zers.). 'H-NMR (250.130 MHz, C,D,, TMS ext.): 
6 = 0.12 (s, 12H;  In-CH,); "F-NMR (75.39 MHz. C,D,,C,F, ext.): 8 = 8.50 
(m, 8 F ;  o-F), -0.90 (m, 8F ;  m-F), -8.15 (m. 4 F ;  p-F). 1R (Nujol): 
,[cm-'] = 2430.1646,1640,1506.1437.1293,1251,1140,1127,1011,9V3,738, 
545. MS (70 eV): m/z  (%) 1244 (100) [M'], 622 (20) [ M + / 2 ] .  Korrekte C,H,N- 
Analyse. 
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Obwohl [Cp,Ca] (Cp = q5-C,H,) schon seit 1956 bekannt 
ist[l], lag die Organometallchemie der schwereren Erdalkali- 
metalle lange Zeit i n  einem Dornroschenschlaf. Neuen 
Schwung erhielt dieses Gebiet erst nach der Entdeckung der 
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Hochtemperatur-Supraleiter vom Typ YBa,Cu,0,~x[2~. 
Insbesondere die Pionierarbeiten von Hanusa et al.L31 haben 
in jungster Zeit eindrucksvoll gezeigt, daD die Organometall- 
chemie der schwereren Erdalkalimetalle von groRem Interes- 
se ist. Gut losliche Organometallverbindungen dieser Metal- 
le sind jedoch nach wie vor nicht sehr zahlreich; zu den am 
besten untersuchten gehoren die Decamethylmetallocene 
[Cp$M] (M = Ca, Sr, Ba; Cp* = $-C,Me,) sowie deren 
Addukte mit Lewis-BasenL4- 7 1 .  Wir berichten hier iiber ei- 
nen ungewohnlich einfachen, neuen Zugang zu Cyclopenta- 
dienylcalcium- und -strontiumverbindungen sowie iiber die 
erste Rontgenstrukturbestimmung eines unsa-Metallocende- 
rivats von Calcium. 

Wird zu einer Suspension von Calciumgranulat (durch 
wenig HgCI, aktiviert) in THF 6,6-Dimethylfulven gegeben, 
bildet sich in glatter Reaktion der farblose ansa-Metallocen- 
komplex 1 (74% Ausbeute). 

2 m + M A  HgCl TllF 

l : M  = Ca, n = 0 
2: M = Sr. n = 2 

In gleicher Weise reagiert 3 mit N,N'-Di(tert-buty1)- 
glyoxaldialdimin zum roten, kristallinen Komplex 5, der 

[(Me,Et,C,(C,H,),~Ca(tBuN=CH-CH=NtBu)] 5 

wiederum als Isomerengemisch anfdlt. Durch Kristallisa- 
tion aus Toluol/Hexan konnten von 4 Einkristalle erhalten 
werden. die fur eine Rontgenstrukturanalysel' geeignet 
waren. 4 liegt im Kristall monomer vor (Abb. 1). Die reduk- 

0 

Unsolvatisiertes 1 bildet sehr luftempfindliche Kristalle, 
die sich in Toluol und THF gut losen. In gleicher Weise 
reagiert auch aktiviertes Strontiumpulver mit 6,6-Dimethyl- 
fulven zum ebenfalls farblosen Bistetrahydrofuran-Ad- 
dukt 2 (38%). Fein verteiltes Barium setzt sich unter ver- 
gleichbaren Reaktionsbedingungen nicht mit Fulvenen um. 
Versetzt man aktiviertes Calcium mit zwei Aquivalenten 6- 
Ethyl-6-methylfulven, so entsteht der fdrblose Komplex 3. 

Dieser fallt jedoch als nicht trennbares Isomerengemisch an, 
so dal3 die Venvendung gemischt substituierter Fulvene kei- 
ne praparativen Vorteile bietet. 

Die reduktive Dimerisierung von Fulvenen wurde kurz- 
lich auch bei den Lanthanoidelementen Samarium und Yt- 
terbium beobachteti'l. In der Tat liegt hier ein schones Bei- 
spiel fur die bekannte Analogie zwischen den schwereren 
Erdalkalimetallen und zweiwertigen Lanthanoiden 
So ist das IR-Spektrum von 1 nahezu deckungsgleich rnit 
dem der analogen Ytterbium(I1)-Verbindung [{ Me4C,- 
(C5H4)2}Yb][81. Dieses Phanomen wurde bereits anhand 
des Komplexpaares [(MeC,H,),M(dme)] (M = Ca, Yb; 
dine = Dimethoxyethan) ausfuhrlich diskutiertl'O1. 

Am Beispiel der Adduktbildung von 1 und 3 mit 1,4-Dia- 
zadienen lafit sich zeigen, daL3 die hier beschriebenen unsa- 
Metallocene auch interessante Folgereaktionen eingehen. 
Durch Umsetzung von 1 rnit N,W-Di(tert-buty1)- 
glyoxaldialdimin in THF/Toluol gelangt man zum luft- 
empkdlichen, leuchtend roten 1 : 1-Addukt 4. 

1 4 

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (eines von zwei kristallographisch unabhan- 
gigcn Molekulen). Ausgewdhlte Abstdnde Lpm] und Winkel ["I: Cat-N1 
250.3(6), Cal-N2 256.4(6), Cal-Xla 239.6(3). Cal-Xlb 239.1(3). C5-C6 
152.9(10). C6-C9 159.1(11), C9-Cl2 152.8(10); N1-Cal-N2 68.7(2). Xla-Cal- 
X lb  119.0(5) (Xla, XI h = Cp-Ringmittelpunkte). 

tive Dimerisierung von 6,6-Dimethylfulven fiihrt zur Bil- 
dung des difunktionellen Cyclopentadienylliganden 
[Me4C,(C,H4),]2-. Der mittlere Abstand der Ringmittel- 
punkte zum Calciumatom betragt 239.4 pm und ist damit 
gut vergleichbar mit der entsprechenden Bindungslange im 
Komplex [ (MeC,H,),Ca(dnie)] (239.9 pm)["'. Das Diaza- 
dien ist in cis-Form als Chelathgand an das Zentralatom 
koordiniert. Dadurch erhalt das Calciumatom eine verzerrt 
pseudo-tetraedrische Koordinationsgeometrie. Der Winkel 
zwischen dem Calciumatom und den Cp-Ringmittelpunkten 
betragt 1 19.0(5)". Wesentlich kleiner als der Tetraederwinkel 
ist dagegen der N-Ca-N-Winkel mit 68.7(2)". 

Die hier beschriebene reduktive Dimerisierung von 6,6- 
Dialkylfulvenen durch elementares Calcium und Strontium 
diirfte der praparativ einfachste Zugang zu Organometall- 
komplexen dieser Elemente sein. Daruber hindus handelt es 
sich bei den Verbindungen 1-5 um die ersten ansa-Metallo- 
cenderivate der schwereren Erdalkalimetalle. 

Experimen telles 
1: 2.00 g (49.9 mmol) granuliertes Ca werden unter N, mit 200 mL THF ver- 
setzt und durch Zugabe von 200 mg HgCI, aktiviert (12 h ruhig stehenlassen 
und 1 h riihren). Unter Riihren und Kuhlen (EisjKochsalz) gibt man 5.30 g 
(49.9 mmol) 6,6-Dimethylf~lven"*~ zu und erwkmt langsam auf Raumtem- 
peratur. Nach 24 h Riihren wird vom iiberschiissigen Metall abfiltriert und das 
farhlose Filtrat zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird 2 h bei 100°C 
im Vakuum getrocknet und anschlieOend rnit 2 x 150 mL Hexan gewaschen. 
Erncutes Trocknen irn Vakuum (2  h, 100 "C) liefert 4.66 g (74%) eines farhlo- 
sen, sehr luftempfindlichen Feststoffs, der sich ab 163 "C zersetzt. Korrekte 
C,H-Analyse. IR (Nujol): G[cm-'] = 3075 s, 1613 m, 1302 m, 1259 m, 1128 m, 
1099 m, 1029 vs, 879 m, 848 m, 724 vs, 697 m: 'H-NMR (250 MHz. [DJTHF): 
6 = 6.06-5.97 (m, 4H, C,H,), 4.93 (m, 2H. C,H,), 4.48-4.42 (m, 2H, C,H,+). 
2.04(m,6H,Me), 1.21--1.15(ninl,6H,Me);EI-MS:m:r(%)2S2(16, M I), 147 
(96. Me,CH(C,H,)Ca+), 107 (53, Me,CH(C,H,)+). 91 (100. MeC(C,H,)+). 
2: 1.41 g (16.0mrnol) aktiviertes Sr-Pulver und 1.70 g (16.Ommol) 6.6-Dime- 
thylfulvcn werden 48 h in 50 mL THF zur Reaktion gebrdcht. Man filtriert 
durch eine diinne Schicht Celite, engt das Filtrat zur Trockoe ein uod wascht 
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den Ruckstand mit 50 ml. Hexan. Grundliches Trocknen Im Vakuum liefert 
1.33 g (38%) eines farblosen, sehr luftempfindlichen FeststoKs, der sich ab 
181 "C rersetzt. Korrektc C,H-Analyse. IR (Nujol): i.[cm-'] = 3068 m, 
1669 m, 1616 m, 1261 s, 1097 vs, 1039 vs, 800 s, 748 vs: 723 vs; 'H-NMR 
(250 MHz, C,D,:[D,]THF): S = 5.75 (m, 4H, C,H,j, 5.14 (m. 2H, C&), 4.63 
(m,2H,C5H,),3.56-3.44(m,4H,THF),2.l5(m,6H~ Me),1.70(m,6H,Me), 
1.52 1.45 (m, 4H, THF); El-MS: m/z (Oh) 429 (14, M' - CH,), 91 (100, 
MeC(C,H,)+). 
3: Analog erhalt man aus 2.00 g (49.9 mmol) Ca und 6.00 g (49.9 mmol) 6- 
Ethyl-6-methylfulven 3.61 g (52 %) eincs farblosen, sehr luftempfindlichen 
FeststoKs, Schmp. = 170 "C (Zers.): korrekte C,H-Analyse; 1R (Nujol): 
i.[cm-'] = 3074 m. 1610 m. 1260 m, 1096 m, 1029 w, 808 m, 724 vs; EI-MS: 
miz ( % j  280 (22, M').  161 (100, MeEtCH(C,H,)Ca+j. 131 (18, 
EtCH,C,(C,H,)+). 105 (18, EtC(C,H,)+), 93 (26, MeH,C(C,H,) '). Das sehr 
komplexe ' H-NMR-Spcktrum zeigte das Vorliegen eines Isomerengemischs an. 
4: EineLosungvon2.00 g(7.8 nmiol) 1 und 1.32 g(7.8 mmol}(tB~N)~C~H,"' '  
in 60 mL THF wird 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe von 40 mL 
Tolnol wird das THF bei 30°C im Vdkuum langsam abgerogen, wobei die 
Farbe von gelb nach dunkelrot umschkgt. Die Losung wird filtriert, aul' ca. 
20 mL eingeengt und mit 5 mL Hexan versetzt. Abkiihlen auf -~ 25 ' C  liefert 
2.73 g (83%) rote Kristalle. Schmp. = 157 'C; korrekte C:,H,N-Analyse: 1R 
(Nujol): i[cm- ']  = 3071 vs, 1650 m, 1613 m, 1601 m, 1590 m, 1385 vs, 1366 vs, 
1238 s, 1226 s, 1202 s, 1127 s, 1116 s, 1099 s, 1052 s. 1039 vs, 971 vs. 927 m. 
797 vs, 696 s. 466 m ;  'H-NMR (250 MHz. C,D,): S =7.11-7.00 (m, 2H, 
N = CH), 6.31-6.15 (m, 4H,  CjH,). 5.22-5.07 (m. 2H, C,H,), 4.80-4.68 (m. 
2H. C,H4),2.19-2.O3(m,3H,Me),1.88(m, 3H,Me), 1.50-1.42(m,6H,Mej, 
1.07 (s, 18H, tBu); El-MS: m:i (YO) 212 (1, Me,C2(C,H,):), 197 (3, 
Me,C,(C,H,):), 153 (18, C,H,N(CH),NC,H:), 141 (24, C,H,NH- 
(CH),NCH,CH:), 112 (23, C,H,N(CH),NH*), 97 (28, C,H,N(CH):), 57 
(100, C,H:). 
5 :  Analog zu 4 erhalt man aus 2.00 g (7.0 mniol) 3 und 1.20 g (7.0 mmol) 
(tBuN),C,H, 2.35 g (75%) rote Kristalle. Schmp. = 166 'C; korrekte C,H,N- 
Analyse; IR (Nujol): i[cm-'] = 3075s, 1651 m, 1611 ni, 1590m, 1580m. 
1345 m, 1304 m, 1240 m, 1220 m, 1200 m, 1097 m, 1056 s, 1029 s, 972 s, 803 s, 
730 s; 'H-NMR (250 MHz, C,D,): d =7.07 (m, 2H, N = CH), 6.30-6.17 (m, 
4H, C,H& 5.20-5.08 (m, 2H, C,H,), 4.75 (m. 2H,  C,H,j. 1.88 (m, 3H, 
CH,CH,), 1.76 (m, 3H, CH'CH,), 1.50-1.41 (m, 6H, Me), 1.40-1.29 (m. 2H, 
CHJH,). 1.05 (s, 18H, tBu). 0.90-0.81 (m. 2H, CH2CH,); EI-MS: n?/ z (%)  
329 (26, [Me,C,H,(C,H,)]Ca(C,H,NCH):), 280 (10, Me,Et,C,(C,H,)Ca+), 
161 (90, MeEt,C,(C,H,)+), 57 (100, C,H;). 

Eingegangen am 9. Januar 1993 [Z 58031 

[I] K. Ziegler. H. Froilzheim-Kuhlhorn, H. Hafner, Chem. Ber. 1956, 89, 

[2] J. G. BednorL, K. A. Miillcr, Angew. Chem. 1988.100, 757-770: Angew. 

[3] T. P. Hanusa, Polyhedron 1990, 9, 1345-1362. 
[41 M. J. McCormick, R. A. Williams, L. J. Levine, T. P. Hanusa, Poh.hedron 

[51 C. J. Burns, R. A. Andersen, J. Urgmomet. Chem. 1987, 325. 31-37. 
[61 R. A. Williams, T. P. HanWd, J. C. Huffman, Urgmomerallirs 1990, 9, 

1128- 1134. 
[71 R. A. Andersen, R. R. Blom. C. J. Burns, H. V. Volden, .I Chem. SUC. 

Chem. Commun. 1987,768 -769. 
[81 A. Recknagel, F. T. Edelmann, Angew. Chem. 1991.103,720 721; Angew. 

Chem. Int .  Ed. Engl. 1991, 30, 693-694. 
[91 W. J. Evans. Polyhedron 1987,6, 803-835. 

434-443. 

Chem. Inr. Ed. Engl. 1988, 27. 735-748. 

1988, 7, 725-730. 

[ lo]  A. Hammel, W. Schwarz, J. Weidlein, J Orgonomet. Chem. 1989. 378, 
347 - 361. 

[I 11 Kristallographische Daten fur [Me,C,(C,H,),]Ca-(tBuN=CH - 
CH=NtBu) 4 (-120°C): C,,H,,CaN,, monoklin, P2,jc, M = 
420.68 gmol-', a = 2077.7(2). h = 1769.3(3), c = 1360.4(3) pm, p = 
103.91(1)", V=4.854nm3, eb,,,=1.15gcm-3, F(o00)=1840, Z = 8 ,  
p(Mo,., graphitmonochromatisiert, i. = 71.073 pm) = 0.27 mm-'. Die 
Datensammlung erfolgte auf einem Stoe-Siemens-AED-Diffraktometer. 
KristallgrBDe: 0.3 x 0.3 x 0.4 mm; 8834 gesammelte Reflexe, davon 6422 
unabhingig und 3927 beobachtet rnit F >  4aF; 28,,, = 45'; Strukturlo- 
sung mit Direkten Methoden (SHELXS-92 [13]j; Verfeinerung von 
618 Parametern rnit allen Daten und mit 1060 Beschrankungen (restraints) 
nach FZ; wR2 (allc Daten) = 0.302, R1 = 0.098, Restelektronendichte 
1.15 x 10' bzw. -0.83 x 10' enm-'. Es kristallisieren zwci kristallogra- 
phisch unabhangige Molekiile in der asymmetrischen Einheit. wobei in 
einem eine Fehlordnung eines Cp-Rings sowie eine Rotationsfehlordnung 
einer rBu-Gruppe mit Hilfe von Beschrankungen anfgelost und verfeinert 
wurden (SHELXL-92 [14]). Weitere Einzelhciten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Fachinfomationszentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
57049. der Autoren und des Zcitschriftenzitata angefordert werden. 

[I21 W. Freieslehen, Angew. Chem. 1963, 75: 576; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
1963, 2, 396. 

[I31 G. M. Sheldrick, Acta Crpfallogr. Sect. A 1990, 46, 467. 
[I41 G. M. Sheldrick, SHELXL-92, Gottingen, 1992. 

Eine vielseitige und effuiente Synthese anellierter 
Cyclopentane durch stereoselektive Cycloaddition 
von Allylsilanen und Cycloalkenylmethylketonen ** 
Von Hans-Joachini Knolker *, Norbert Foitzik, 
Helmut Goesmann und Regina Gruf 

Wir haben kurzlich gezeigt[','], dal3 es sich bei den 
,,Silylgruppen enthaltenden Nebenprodukten" der Sakurai- 
Reaktion Is], die urspriinglich als Silylmethylcyclobutaner41 
angesehen wurden, in Wirklichkeit um Silylcyclopentane 
handelt. Diese neue Cyclopentan-Anellierung verlauft uber 
eine stereospezifische kationische 1,2-Silylverschiebung~51 
und generiert daher drei stereogene Zentren. Wahrend die 
Cyclisierung zu einem Silylcyclopentan im Verlauf der Saku- 
rai-Reaktion zuvor nicht beschrieben wurde, kannte man dic 
Bildung von Trimethy1silylcyclopentenen durch Reaktion 
von Trimethylsilylallenen rnit EnonenL6]. Nach unserer er- 
sten Kurzmitteilung['I ist iiber die Bildung von Silylcyclo- 
pentanen neben Sakurai-Produkten mehrfach berichtet wor- 
denK7], und viele der Produkte, die zuvor als Silyl- 
methylcyclobutane angesehen wurden, erwiesen sich als 
Silylcyclopentane[81. Analoge Reaktionen von Allylstanna- 
nen mit cc,P-ungesattigten Acyleisen-K~mplexen[~l oder 
Aldehyden['ol sind ebenfalls beschrieben worden. Zur Zeit 
untersuchen wir metallvermittelte Prozesse zum Aufbau 
funfgliedriger Ringer"]. Wir berichteten hier uber den Aus- 
bau der Silylcyclopentan-Anellierung, einer neuartigen 
[3 + 21-Cycloaddition, zu einer vielseitigen und nutzlichen 
Methode, die ein breites Potential fur die Synthese cyclopen- 
tanoider Naturstoffe hat. 

In dem von uns vorgeschlagenen Mechanismus"] favori- 
sierten wir ein verbrucktes nichtklassisches pentavalentes Si- 
licium-Kation" als entscheidendes Intcrmediat dieser neu- 
en Cycloaddition. Eine stereospezifische Cyclisierung durch 
intramolekularen nucleophilen Angriff des Titanenolats auf 
das Kohlenstoffatom des Siliranium-Ions fuhrt zum Pro- 
dukt. Daher kann der GesamtprozeB als Sila-Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung betrachtet werden. Der gleiche Mechanis- 
mus wurde zur Erklirung neuerer B~ispiele~'~ fur diese 
Reaktion herangenogen. Wir nahmen an, daI3 eine Variation 
der Alkylsubstituenten am Siliciumatom des Allylsilans den 
nucleophilen Angriff auf das Siliciumatom des pentavalen- 
ten Silicium-Kations, der zur Bildung des Sakurai-Produktes 
fuhrt, unterdrucken wiirde. 

Die kommerziell nicht erhaltlichen Allylsilane konnen 
durch Reaktion von Ally1magnesiumchlorid mit Trialkyl- 
chlorsilanen leicht dargestellt werden (Schema I)["]. Die Er- 
gebnisse der Umsetzungen von Cyclohexenylmethylketon 
rnit einer Reihe von Allylsilanen 1 sind in Tabelle 1 darge- 
stelll. Die Strukturzuordnungen fur die Bicyclo[4.3.0]- 
nonane 2 basieren auf Rontgenstrukturanalysen der Verbin- 
dung 2dr8] und des 2,4-Dinitrophenylhydrazons von 2 a['] 
sowie auf einer vollstandigen Charakterisierung durch 'H- 
und '3C-NMR-Spektren. In allen Beispielen, die zur Cyclo- 
pentan-Anellierung an einen sechsgliedrigen Ring unter- 
sucht wurden (2a bis 29, konnte unter optimierten Reak- 
tionsbedingungen (siehe Arbeitsvorschrift) nur das Stereo- 
isomer rnit der Silylgruppe anti relativ zur Acetylgruppe iso- 

["I Prof. Dr. H.-J. Knolker, Dip1.-Chem. N. Foitzik, DipLChem. R. Graf 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Richard-Willstatter-Alletl. D-76131 Karlsruhe 
Telefax: Int. + 721/698529 
Dr. H. Goesmann 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Karlsruhe 

[**I [3 + 21-Cycloadditionen von Allylsilanen, 2. Mitteilung. Diese Arheit wur- 
de von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Gerhard-Hess-F6rder- 
preis) und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 1. Mittei- 
lung: [1]. 
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