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1. INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES

Los ciclopropenos son compuestos que contienen un carbociclo de 3 eslabones que

presentan un doble enlace (Figura 1).

AR

Figura 1. Estructura general del ciclopropeno

Estos compuestos poseen una elevada tensién de anillo ya que se trata de la molécula
ciclica mas pequefia que, ademas, presenta una insaturacion. La elevada energia de los
ciclopropenos® hace que sean, de manera general, moléculas mas reactivas que los

alquenos y alquinos (ver Tabla 1).

A o A OO

115 kd-mol™? 227 kJ-mol”! 172 kJ-mol”" 110 kJ-mol™" 142 kJ-mol"!

Tabla 1. Energia de tension de anillo en carbociclos de 3, 4y 5 eslabones.

Aunque la estructura de los ciclopropenos fue postulada en el siglo X1X, la formacién de

ciclopropeno no fue descrita hasta 1922 por Dem’yanov y Doyarenko? (Esquema 1).

&OH L}\N/+A/+A

N+\ atm COZ | N 5%

I
_ o
1 320-330°C 3 4

Esquema 1. Primera sintesis del ciclopropeno

Aunque el proceso no tiene utilidad desde el punto de vista sintético, esta reaccion supone
la primera evidencia sobre la posibilidad de preparar y aislar ciclopropenos.

Pese a su peculiar estructura (Figura 2), el anillo de ciclopropeno es una estructura
presente en algunos productos naturales como son los acidos malvalico (5) y esterculico

(6)® 0 un derivado de un esteroide como el calisterol (7).



Figura 2. Acidos malvalico y esterculico, calisterol y 1-metilciclopropeno

En cuanto a aplicaciones en la industria, el 1-metilciclopropeno 8 se usa para la
conservacion de la fruta inhibiendo su proceso de maduracion.®

Aungue los ciclopropenos sean estructuras altamente tensionadas menos estables que los
ciclopropanos o los productos derivados de cadena abierta, poseen una elevada energia
de activacion que los hace cinéticamente estables (E, = 140 kJ-mol™)® y que su apertura
(en ausencia de otros reactivos) requiera calentamientos elevados o irradiacion (Figura

3).

~140kJ-mol™

~ . -1
120kJ-mol A/R

coordenada de reaccion

Figura 3. Estabilidad relativa de los ciclopropenos

En cuanto a su reactividad, una de las caracteristicas diferenciadoras con respecto a
alquenos y alquinos, es la capacidad de los ciclopropenos para generar intermedios de

tipo carbeno através de una reaccion de apertura de anillo (Esquema 2). Bajo condiciones

4



fotoquimicas o térmicas, los ciclopropenos sufren la ruptura de un enlace o C-C
generando especies vinil carbeno (Esquema 2A). Las reacciones de apertura de anillo para
generar intermedios carbeno promovidas por metales, en condiciones estequiométricas o
cataliticas, transcurren a través de un complejo . El metal se coordina con el doble enlace
del ciclopropeno y facilita la apertura del anillo con ruptura de un enlace ¢ C-C para
generar un intermedio metalico vinil carbeno (Esquema 2B).” Alternativamente, se ha
propuesto la insercion del metal con ruptura del enlace o C-C (adicién oxidante) y
posterior apertura (13). Los ciclopropenos jugaron un papel relevante en el conocimiento
del mecanismo de las reacciones de metéatesis catalizadas por rutenio, reaccion por la
cual se les otorgd el premio Nobel a Grubbs, Schrock y Chauvin. En este sentido, el
complejo 17 se utiliz6 como catalizador en procesos de metatesis, demostrando el papel

fundamental de los intermedios de tipo carbeno en esta reaccion.

9 10
R
»
M] ™M\
12 R\/\
5 A -
ah I
(M]
[M] 14
11
ReM] /
13
Phs CH,Cly, CeHg ¢, T3
C Ph Ph + Clu,, ‘\\PPh3 d > 'Ru Ph
: Ru 53°C,11h AU\
CI7 | ~PPhy 2 PPh “ Fl’Ph
PPh, (-2 PPhs) 3 Ph
15 16 17

Esquema 2. Reaccion de apertura de anillo para dar carbenos.



En las siguientes secciones se describe de forma breve los aspectos mas relevantes
relacionados con la sintesis y reactividad general de ciclopropenos haciendo énfasis en

los aspectos mas relacionados con esta memoria.
1.2. SINTESIS DE CICLOPROPENOS

Existen numerosos métodos de sintesis de ciclopropenos, que se encuentran recogidos en
el Esquema 3.

adicién a sales
contraccion de anillos ciclopropilo
de 4 miembros

|j| @ >: cicloisomerizacion

isomerizacion

cicloadicion [2+1]

= \}‘ x /’{/x\/\/x eliminacion 1,3
eliminacién 1,2 / \
X Y T

f/t Rn - A a partir de otro ciclopropeno

MG .
reagrupamiento

\\ fotoquimico

X \/\/X
C|C|O|SOmer|ZaC|On

de vinil carbenos eliminacion 1,3/1,2
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retrociclaciones

co,

contraccién de anillo
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Esquema 3: Métodos de formacidn de ciclopropenos

Sin embargo, por su simplicidad y generalidad, se usan habitualmente 2 métodos para su

sintesis:

e Laeliminacion 1,2 a partir de un ciclopropano con sustituyentes adecuados en los
carbonos 1y 2.

e Lacicloadicion [2+1] entre un alquino y un carbeno.

1.2.1. ELIMINACION 1,2

La reaccidn de eliminacion 1,2 es la Gltima etapa de una secuencia sintética que comienza

con la ciclopropanacion de un alqueno 18 con el dibromocarbeno generado a partir de



bromoformo (19) en medio basico en condiciones de catélisis por transferencia de fase.
El dibromociclopropano 20 se reduce parcialmente en presencia de EtMgBr y cantidades
cataliticas de Ti(O'Pr)s4 generando el correspondiente ciclopropano monobromado 21.
Este altimo sufre la ultima eliminacion 1,2 usando tert-butdxido de potasio en DMSO
como base, obteniendo el ciclopropeno final 22. Este método de sintesis esta limitado a
la preparacién de ciclopropenos 1,1-disustituidos y no es posible obtener productos con

el doble enlace sustituido.®

1 2 1 2

RL_R? CHBr, 19/NaOH/cetrimida RKR Ti(O'Pr),, EtMgBr RKR 'BUOK RL_R?
_—
W CH,Cl, BBr Et,0 gr DMSO.rt A
18 20 ' 21 22

Esquema 4. Sintesis de ciclopropenos 1,1-disustituidos mediante reaccién de eliminacion 1,2.

1.2.1. CICLOADICIONES [2+1]

La cicloadicion de carbenos con alquinos catalizada por metales de transicion (Esquema
5) es un método mas directo, siempre y cuando el carbeno sea accesible. Segun esto, el
método se centra de forma casi exclusiva en el uso de diazocompuestos 23 estabilizados

por grupos electroatractores,” que son estables y, en general, facilmente manipulables.

R! EWG M] R! EWG
| — et A\
N> disolvente 3 R4
23 24 25

Esquema 5. Sintesis de ciclopropenos 2,3-sustituidos mediante reaccién de cicloadicion [2+1]

Ademas de ser un método rapido, también permite preparar ciclopropenos sustituidos 25
en los carbonos olefinicos del ciclopropeno. Sin embargo, es necesario controlar las
condiciones de reaccién para evitar que el ciclopropeno siga reaccionando con el

catalizador.



1.3. REACTIVIDAD DE LOS CICLOPROPENOS

Los ciclopropenos, debido al doble enlace, presentan reactividad propia de los alquenos
pero, ademas, debido a su peculiar estructura, les proporcionan algunas formas de
reactividad exclusivas. En el Esquema 6, se recogen algunos de los modos de reactividad

mas caracteristicos y que ponen en manifiesto su utilidad desde el punto de vista

sintético.®
Metalacion
1
/&R Adicién nucledfila
2
Formacion de M] R 1
_ R
intermedios carbeno R?=H, alq, [M?] {/::
T\ =
M] [M]-R?
Metatesis con [M] A R Hidrogenacion

apertura de anillo

\

Nu (R1 CH,X / (CO)
/ \ Hldroformllacnon

Tsuji-Trost K N /

> R2
A/Af
X+ .z Cicloadicion [3+2]
Arilacién R2 Y
%\RZ A/
Heck Acoplamiento
cruzado

Esquema 6. Modos de reactividad de los ciclopropenos.

Por su relacion con esta memoria, solo se describirdn a continuacion los ejemplos mas

destacados relacionados con la generacion de intermedios metal vinil carbeno.

1.4. GENERACION DE CARBENOS A PARTIR DE CICLOPROPENOS

Como se comentdé en la Seccion 1.1., los ciclopropenos pueden utilizarse como
precursores de intermedios metal vinil carbeno. Este método se ha aplicado
principalmente a reacciones de metéatesis y ciclopropanacion, tipicas de esta clase de

intermedios.



1.4.1. REACCIONES DE METATESIS
Los ciclopropenos pueden dar reacciones de metatesis con facilidad debido a la liberacion
de latension de anillo (Esquema 13). Entre los diferentes tipos de reacciones de metatesis,

los ciclopropenos se han usado particularmente en ROM-CM!° y ROPM. 1!

(%)

41
RURY  ROPM
| /
1 2
[MI=CH, RWR 45
R!' R 42 m
[M]
41 /\R:; R1 R2
| 44
] ROM-CM
R3
46
Ph. Me Me Grubbs Il « Me
-
A * N"oH THF, refisio 72 % > OH
PH Me
77%, dr = 10:1, 95% ee
47 48 49
Ph_ Ph [Rh(OH)(cod)], (2 mol%)
A 3,4-Me,CgH,B(OH), 51 (3 mol%) Ph
THF, 60°C, 18 h Ph" Ph
m n
50 52

Esquema 13. Reacciones de metatesis con ciclopropenos.

1.4.2. REACCIONES DE CICLOPROPANACION

Las reacciones de ciclopropanacion utilizando ciclopropenos como fuente de carbeno dan

lugar a vinil ciclopropanos 55 (Esquema 15).



R! R? Meat
+ /\RB i |
R! R?
53 54 | 55 R°
~[M]
intermedio

vinil carbeno

Esquema 15. Reaccion general de ciclopropanacion a través de intermedios metal-carbeno

En 1974, Binger y colaboradores!? fueron los primeros en describir la ciclopropanacion
intermolecular de alquenos deficientes electronicamente usando ciclopropenos 3,3
disustituidos en presencia de cantidades cataliticas de un complejo de Ni(0).
Posteriormente, Nefedov y colaboradores!® en 1982, describieron la reaccion de
ciclopropenos con alquenos catalizada por sales de Cu(l). Por otra parte, la reaccion de
ciclopropanacion intramolecular usando derivados del 3-alilciclopropenos en presencia
de AgClO, fue descrita por Padwa y colaboradores'* en 1981 (Esquema 16). En estos
estudios, no se aborda la generalidad o aspectos relacionados con la selectividad de la

reaccion, siendo el namero de ejemplos muy reducido.

R1 R2
R! R? _
A. A COzMe Nl(COD)ZCSt ‘t,
+ —
CgHg, 40°C ]
R1 R2
R R? o4 |
B. R%Re [(PhO)sPICUCI 6 CuCl (cat)  R3
' 5 CH,Cl, -35240°C
R - 4
R3 212, R _R5 R6
59 60 61
R H R
c
' MX\/\RZ AgCIO, (cat) R2
He 60-80° Ph
- oh CeHe, 60-80°C |
Ph
62 63

Esquema 16. Reacciones de ciclopropanacion a partir de vinil carbenos.
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Con el desarrollo de la catélisis con oro, el uso de los ciclopropenos en reacciones de
ciclopropanacion tuvo un nuevo impulso. Asi, Cossy y colaboradores, describieron en
2010 reacciones de ciclopropanacion intramolecular a partir de ciclopropen-enos.®® Los
ciclopropanos, obtenidos a partir de un alqueno sustituido, se obtienen con alta diastereo-
y estereoselectividad (Esquema 17).

Me_ Me

R"  AuCI (5 mol%) _
Ri X CH,Cl, 0°C
64

Me_. Me

OR  AuClI (5 mol%)_
R2/ CH,CI, 0°C
X R1
66

Esquema 17. Reacciones de ciclopropanacién con Au como catalizador

La formacién del metal-carbeno intermedio ocurre de manera regioselectiva, ya que se
asume la formacién de una carga parcial positiva sobre el carbono mas sustituido, seguido
de un reagrupamiento con ruptura del enlace C2-C3 del ciclopropeno (Esquema 18).
Estudios computacionales llevados a cabo por Ariafard y sus colaboradores® apoyaron

esta propuesta.

5 16 R® RS R%__R®
R s R @ | ) R5 R6
@ 4 [Aul R |
2 1 4 + R
R3 R &, [A:J] R® — R3 ., R R*
1 R X R X
R\Z\/X ~ = " X
R2 R2 R2 R3
68 69 70 71

Esquema 18. Reaccion de ciclopropanacion catalizada por Au con sus intermedios.

Dentro del contexto de la catalisis de oro, la reaccién de ciclopropanacion se ha usado

para estudiar la naturaleza del enlace Au=C. Por una parte, Lee y colaboradores
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describieron la reaccion de ciclopropanacion del estireno utilizando el ciclopropeno 72
(Esquema 19a).1” Por otra parte, Toste y colaboradores estudiaron la influencia del
ligando tanto en la estructura como en la reactividad del intermedio carbeno de oro
generado a partir del ciclopropeno 75 en la reaccion con el cis-estiloeno.’® con
intermedios oro-carbeno formados a partir de un ciclopropeno con distintos catalizadores.
Este estudio demuestra que ligandos n-&cidos como el fosfito dan lugar a intermedios de
mayor caracter carbocationico poco eficientes en la reaccion de ciclopropanacion. En
cambio, con el uso de catalizadores con ligandos o-dadores como un carbeno N-
heterociclico, que genera un intermedio con un mayor caracter carbeno, se obtienen

ciclopropanos con buenos rendimientos de una determinada manera estereoespecifica

fyr

_~pp _ PPhaAUNTf, (5 mol%) Z

CH,Cl,, 20°C Ph
(72%, cis/trans = 6:1, Z/E = 1.6:1)
72 73 74

a.
)
o LAu(I)CI (5.0 mol %)

8 +
o 0, /= _AgSbFs(5.0mol%) -0
PH P

X h CD20|2’ rt
Ph Ph

75 76 77

L = (PhO)3P - 11% (dr = 4:1)
IPr = bis(2,6-diisopropilfenil)imidazol-2-ilideno L = IPr - 80% (dr = 11:1)

(Esquema 19b).

u

Esquema 19. Efecto del ligando en el catalizador de Au en la reaccion de ciclopropanacién

En 2015, nuestro grupo de investigacién demostré que la ciclopropanacion de alquenos
con la generacion in situ de vinil carbenos usando ciclopropenos 3,3-disustituidos podia

llevarse a cabo con sales de zinc como catalizador (Esquema 20).%°
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R'. _R?
R R? R® R5 znCl, (10 mol %) T

X -l
4 6
R R CH2C|2’I'1 R4
R® RS
78 79 80

Esquema 20. Reaccion de ciclopropanacion usando ZnCl, como catalizador

Cabe destacar que el ZnCl, mostraba un mejor comportamiento catalitico que los tipicos
de Au. De esta manera se obtenian vinil ciclopropanos con buenos rendimientos y con
una amplia generalidad en cuanto al alqueno que ciclopropanan. Esto se une a la ventaja

del uso de catalizadores de zinc, atendiendo a su bajo precio y baja toxicidad.

1.4.3. SILILCICLOPROPENOS

Por su relacion con el trabajo recogido en esta memoria, en esta seccion se presenta la
quimica de los ciclopropenos sustituidos con silicio.
De Meijere y colaboradores fueron en 1986 los primeros en describir la formacion de
sililciclopropenos.?’ La preparacion de este tipo de compuestos comenzaba con la
desprotonacion del ciclopropeno 3,3-disustituido con LDA en THF/TMEDA para luego
reaccionar con cloruro de trimetilsilano para obtener los derivados monosililados del
ciclopropeno (Esquema 21).

MGAMG 1. LDA, THF/TMEDA MeAMe

2. TMSCI Me,Si
81 82

Esquema 21. Formacién de sililciclopropenos llevada a cabo por de Meijere.

De Meijere estudid la reactividad de algunos sililciclopropenos.?’ Como se muestra en el
Esquema 22, el ciclopropeno 83 bajo condiciones térmicas y fotoliticas experimenta un

reordenamiento al aleno 84.
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Me
A hv/A ,—\\§1iMe3

SiMej Me
83 84 R1=CO,tBu, 92%
R1 = SMe, 100%
'MECANISMO - o

Me SjMe3

|\/|e>_§—R1
85

hv/A
83 — 84

L— Me\&SiM%

Mé R!
86

Esquema 22. Reagrupamiento ciclopropeno-aleno.

Lee y colaboradores, en 2011, describieron ese mismo tipo de reagrupamiento en
presencia de PtCl, y en condiciones suaves de reaccion.?! Ademas, en el caso del 3,3-
difenilciclopropeno sililado 89 no se obtiene el aleno esperado sino el indeno 91. La
formacion de 91 puede explicarse con la formacion del intermedio carbeno de Pt 90 que

reacciona con el anillo a través de una insercion formal C-H (Esquema 23).

SiMe3
PtCl, 5 mol%
A. /\A = - /\/& 95%
Ph SiMe, CH,Cl, Ph N
87 88
Ph_ Ph Ph
B. A PtCl, 5 mol% O
—— > Me C 99%
Me SiMe; _  CH2Ch
50 Me;Si
91
Ph
| PtL
Me n
SiMe3

Esquema 23. Reactividad de sililciclopropenos en presencia de PtCl.
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Cossy y colaboradores describieron en 2016 el reagrupamiento de
(sililciclopropenil)(metil)éter a (sililmetilen)ciclopropano catalizada por Au (Esquema
24).%2 El carbeno se forma sobre el carbono o debido al efecto B del silicio. Dicho efecto

sera comentado mas adelante en la memoria.

R1 R2 R1 R2
R® AuCI (5 mol%)
PhMe,Si ), H F " gs

O CH,Cl,, ta ,

>|/ SiMe,Ph
H

OMe 88%
92 93

R R? R _R?

N gl rs
92 [Au] R?|.___ > [Au]\g/\W(R f 93
PhMe,Si h\ (0] i (O@

2 * PhMe,Si A HYO

OMe OMe OMe

94 95

Esquema 24. Reagrupamiento de metilsililciclopropenos en (sililmetilen)ciclopropanos
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1.5. OBJETIVO

Teniendo en cuenta los resultados previos del grupo en reacciones de ciclopropanacion
utilizando ciclopropenos y los antecedentes en la quimica de los sililciclopropenos, el
objetivo de este Trabajo Fin de Master es ampliar la reaccién de ciclopropanacién al uso

de sililciclopropenos.

R' _R?
1 2
RUR ZnCl, |
A. A + /\R?’ - - 5 R3
96 97 98
1 2 R1 R2
B R R Mcat | 3
' + /\R?’ -------- > R
S|R3 R38|
99 97 100

Esquema 25. Reaccién de A. Ciclopropanacion desarrollada en el grupo de investigacion

B. Ciclopropanacion usando sililciclopropenos.

Esta transformacion nos permitiria, en principio, la sintesis de derivados de vinil
ciclopropano sustituidos con silicio. Con este método, se evitaria la necesidad de preparar
diazocompuestos como precursores del intermedio vinil carbeno. Por otra parte, los
compuestos generados podrian ser Utiles en sintesis ya que en la misma molécula habria
presentes varias funcionalidades interesantes como el fragmento vinil ciclopropano y alil

silano, lo que ofreceria la posibilidad de funcionalizar el enlace C-Si.

16



1.6. RESULTADOS Y DISCUSION

1.6.1. SINTESIS DE LOS SILILCICLOPROPENOS 105

En primer lugar, se prepararon los sililciclopropenos 105 mediante una metodologia
descrita en la bibliografia.?* Este método consiste en 2 etapas. En la primera, a partir del
1-bromo-2-metilprop-1-eno 101, un compuesto comercialmente disponible, se llevo a
cabo la ciclopropanacion con el dibromocarbeno generado a partir de 102 en medio basico
y usando la cetrimida como catalizador de transferencia de fase, obteniéndose el
ciclopropano 103 con buen rendimiento y a escala multigramo (>80 g). Los
sililciclopropenos 105 pueden generarse facilmente mediante el tratamiento de 103 con 2
equivalentes de n-butil litio a baja temperatura y posterior adicion de un clorosilano. De

esta forma se sintetizaron los compuestos 105a-c con buenos rendimientos (Esquema 26).

Me Me Me Me
Me lMe CHBry102 5, 1. 1-BuLi, E,O, -80°C . N
NaOH/cetrimida = 2. R3SiCl 104, Et,0, -50°C~ta _
Br CH2C|2‘ 73% Br Br SIR3
101 103 105
Me_ Me
Me_ Me Me_ Me
SiMePh
SiMe,Ph P SiMe,Bn
64-77% 74% 73%
105a 105b 105¢

Esquema 26. Sintesis de los sililciclopropenos 105.

1.6.2. RESULTADOS PRELIMINARES

Teniendo en cuenta los precedentes mas recientes para la formacién de vinil carbenos
metalicos a partir de sililciclopropenos (catalizadas por platino?? y por oro?), se evalud
la posibilidad de aplicar estos catalizadores a la reaccién del sililciclopropeno 105a con

estireno 106 (Esquema 27).
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Me Me Me

Me  Me N M (5 mol%) |
X . ©/\ - SiMe,Ph S
H,Cl, t
SiMe,Ph CH.Cl,, ta

6 eq. Ph SIMeZPh
105a 106a 107a 108
PtCl, 0% 50%
AuCl 0% -

Esquema 27. Reactividad del sililciclopropeno 105a con estireno (106) en presencia de catalizadores.

Sin embargo, en ninguno de los casos se observé la formacion del producto de
ciclopropanacion esperado. Mientras que en el caso del oro solo se observa la degradacion
del ciclopropeno, el uso de PtCl. dio lugar mayoritariamente al dieno 108 con un
rendimiento moderado (50%),% junto con otros productos de reaccion no identificados.
La formacion del dieno 108 puede explicarse mediante la generacion del intermedio
carbeno de platino esperado. Este sufre una desprotonacion viniloga/protodesmetalacion

para dar lugar a 108, sin la participacion del estireno presente en el medio (Esquema 28).

H
P)+
NORL T b P UL, g

SiR3 ,
S|R3 S|R3 S|R3
- H
#’ Pt ~H
H* SiR3 SiR3
Esquema 28. Propuesta mecanistica para la formacion de 108.

A continuacion, y siguiendo los antecedentes de nuestro grupo de investigacion, se
probaron diferentes catalizadores de zinc y de rodio® cuyo uso como formadores de vinil

carbenos a partir de ciclopropenos ya habia sido confirmado anteriormente.
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X R ©/\ Rh(OAc), 6 ZnCly SiMe,Ph
SIMezph CH2C|2, ta
6 eq. Ph
105a 106a 107a
Entrada Catalizador % Conversion | % Rendimiento | Tiempo (h)

1 Rhz(OAC)4 (2.5 mol%) 100 0 16
2 ZnCl (10 mol%) >05 49 3
3 ZnBr; (10 mol%) >95 45 3
4 Zn(OTf)2 (10 mol%) 30 7 24

Esquema 29. Reaccion de ciclopropanacion catalizada por rodio y zinc

Mientras que el uso de rodio no dio lugar a reaccion alguna, recuperandose parcialmente
el ciclopropeno de partida, las reacciones con ZnCl, y ZnBr, permitieron obtener el
producto de ciclopropanaciéon 107a con rendimientos moderados y elevada
diastereoselectividad (>20:1). Por el contrario, el uso de Zn(OTf)2 da lugar a 107a con un
rendimiento muy bajo (Esquema 29).

En cuanto a la estructura del vinil ciclopropano 107a, se determind mediante RMN vy la

configuracion relativa de sus sustituyentes se confirmé mediante un experimento nOe.
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Figura 4. *H RMN del ciclopropano 107a

En la Figura 4 se muestra el espectro *H RMN del ciclopropano 107a. Entre todas las
sefales, las que seran usadas para la posterior asignacion de la configuracion relativa del
compuesto son el singlete a 4.80 ppm (H(1)); el doble doblete a 2.06 ppm (H(2)); otro

doble doblete a 1.32 ppm (H(3)) y un triplete (aparente) a 1.12 ppm (H(4)).
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Me(cis)

f1 (ppm)

Figura 5. nOe selectivo al hidrégeno vinilico H.

Como se puede observar en la Figura 5, al realizar un experimento de nOe selectivo

irradiando al hidrégeno vinilico H* (4.80 ppm), se observa sefial nOe con los hidrogenos

de ambos anillos aromaticos. Esto significa que tanto el hidrogeno vinilico como el fenilo

que proviene del estireno estan para el mismo lado del anillo de ciclopropano y, por tanto,

se encuentran en disposicion relativa cis.

1.6.3. OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE REACCION

A pesar de que el resultado de la reaccion con sales de zinc muestra la viabilidad necesaria

para llevar a cabo la reaccion, con objeto de mejorar el rendimiento, se evaluaron otros

catalizadores con potencial capacidad para generar intermedios metal-carbeno (Esquema

29).
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+ _
SiMe,Ph CH,CI, t.a.

6 eq.
105a 106a

[M] (5 mol %)

107a

Esquema 30. Optimizacion de las condiciones de reaccion

% % Tiempo

Entrada Catalizador Conversion | Rendimiento (h)
1 AuCl 30 0 16
2 [Au(JohnPhos)MeCN][SbFs]? 100 63 3
3 [Au(IPr)MeCN][SbFe]* 100 66 3
4 [Au(ArO)sP(NTf)]? 100 76 3
5 AgCl 60 6 6
6 AgOTH - - -
7 AgNTH, 100 87 1
8 AgSbFe? 100 86 1
9 AgPFe? 100 64 1
10 AgBF4? 100 74 1
11 AgCIO4 100 57 1
12 CuCl 100 75 3
13 CuBr 100 88 3

14 Cul 100 80 24

15 CuCl 100 68 24
16 CuBr,? 100 42 3
17 [Cu(MeCN)4][BF4])? 100 89 1
18 Cu(OTf)-Y.PhMe? 100 86 1
19 Cu(OTf)2 100 94 1
20 CuBF4-xH20 100 87 7

21 Cu(OAC)2 0 0 24
22 Cu(OTf),"° 100 93 1
23 Cu(OTf)2° 100 95 1

96a (0.15-0.3 mmol), 97 (6 eq) y catalizador (5 mol%) en CHzClz (~0.1 M) a TA. El transcurso de la reaccion se sigue
mediante TLC (SiO2, hexano/acetato de etilo 100:1). ®Catalizadores probados previamente por el grupo de
investigacion. °3 equivalentes de 97. ¢1.1 equivalentes de 97. En todos los casos se observa la formacion de un Gnico

diastereoisémero.

Tabla 1. Optimizacién de la reaccién

En concreto, se evaluaron complejos de Au(l) catidnicos con ligandos con diferentes

propiedades electronicas (Figura 6). En todos los casos se observd una mejora en el
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rendimiento, proporcionando el complejo C los mejores resultados al obtenerse 107a con

un 76% (dr>20:1) (entradas 2, 3y 4, Tabla 1).

N
Au—N=C~CHs A
t-Bu—P—t-Bu i / N )
SbFe q)\AU+\EZ§ Tf,NAU—P(OAr)3
I ~“=CH
Ar 3
A B c
Ar= Ar=

Figura 6. Catalizadores de Au usados previamente. A. [Au(JohnPhos)MeCN][SbFs]
B. [Au(IPr)MeCN][SbFs] C. [Au(ArO)sP(NTT,)]

El uso de catalizadores de plata y cobre permitid una mejora de los resultados obtenidos
con respecto a los catalizadores de oro. Asi, todas las sales de plata, a excepcion del AgCl,
conducen a la formacion del ciclopropeno 107a con rendimientos cercanos al 90%
(entradas 5-11, Tabla 1). También los catalizadores de cobre dan lugar a resultados
satisfactorios (ver entradas 12-23, Tabla 1). Debido a sus tiempos de reaccion y
rendimiento, se decidié usar el Cu(OTf)2 (entrada 19, Tabla 1) como catalizador para
proseguir el estudio, si bien el uso de sales mas baratas como el CuBr (entrada 13, Tabla
1) podria ser una alternativa.

Por ultimo, se evaluo el efecto de la reduccion del exceso de estireno usando 3
equivalentes (entrada 22, Tabla 1) o 1.1 equivalentes (entrada 23, Tabla 1), observandose
que no era necesario el uso de un exceso del alqueno. Tras estos estudios de optimizacion,
se eligieron las condiciones indicadas en el Esquema 31 como las mas adecuadas para

comentar.
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K . ©/\ Cu(OTf), (5 mol %)
SiMe,Ph CH,Cl, t.a., 1h

1.1eq

105a 106a 107a, 95%

Esquema 31. Reaccion de ciclopropanacion.

1.6.4. ESTUDIO DE LA GENERALIDAD DE LA REACCION

Con las condiciones de reaccion ya optimizadas, se comenzé a estudiar la generalidad de

la reaccion. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2.
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Me_ Me

Cu(OTf),
PR ——
4 (o]
SR, CH,Cl, rt 6 0°C
R'I
105 106 107
107a, X = H, 95% Me. _Me Me. M
107b, X = 2-Me, 889 .
Me_ _Me e, 88% .SiMe,Ph

107¢c, X = 3-Me, 92%

SiMe,Ph

«SiMeyPh  107d, X = 4-Me, 79%
107e, X = 4-OMe, 74%2
N 107, X = 4-F, 86%" Fe
107g, X = 4-Cl, 86% < 107k, 77%
107h, X = 4-Br, 95% 107j, 82%'
107i, X = 4-CO,Me, 85%° (97%%)  (dr=23:1)
Me Me Me Me
SiMe,Ph SiMe,Ph
> Ph N
Ph Mé "
106b,
1071, 69%° 107m, 73% 107n, 41% mezcla compleja

1070, 85%

107p, 61%

Ph/\/Ph

106¢, no reacciona

PhY

Ph

107q, 99% 106d, no reacciona
Me.__Me Me Me/
| o __Ph
wSiMeyPh wSiz
Me
0
(0]
107r, 32% 107s, 70% 107t, 82% 107u, 84%
(dr=7.5:1) (dr=1:1)

aTemperatura de reaccion de 0°C. ° 1,5 equivalentes de 4-fluoroestireno ¢ Reaccidn a rt. ¢ 2 equivalentes de ciclopropeno

1 por 1 equivalente del derivado del estireno. €3 equivalentes del derivado del estireno. T1.05 equivalentes del alqueno.

Tabla 2. Estudio de la generalidad

Se comenzd utilizando derivados de estireno con el ciclopropeno 105a (107a-i). Como se

observa en la Tabla 2, la reaccion puede llevarse a cabo con estirenos electrénicamente
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ricos y deficientes, asi como sustituidos en la posicion orto. En todos los casos, los
ciclopropenos se obtuvieron con buenos rendimientos y alta diastereoselectividad. El uso
del 2-vinil naftaleno y el vinil ferroceno permiti6 obtener los correspondientes
ciclopropanos 107k y 107j también con buenos rendimientos y observandose en el caso
del derivado de ferroceno la formacion de otro diastereoisdmero en pequefia proporcion
(dr=23:1).

A continuacidn, se evalu6 el uso de alquenos 1,1-disustituidos. En estos casos se observo
que la reaccion solo tenia lugar cuando al menos uno de los 2 sustituyentes es un grupo
arilo. Asi, se obtuvieron los productos derivados con el 1,1-difenileteno (107l) y o-
metilestireno (107m) con rendimientos aceptables. Sin embargo, el uso del
metilenciclohexano dio lugar a una mezcla compleja de reaccion y con el 1,2,3,4-
tetrahidro-1-metilennaftaleno se obtuvo el producto 107n con un rendimiento bajo. Cabe
destacar que los compuestos 107m y 107n se obtuvieron con una elevada
diastereoselectividad (>20:1).

Se continué con el estudio de la generalidad de la reaccion evaluando alquenos 1,2-
disustituidos. Concretamente, se estudid la reaccién con el indeno (1070), 1,2-
dihidronaftaleno (107p) y acenaftileno (107q). En los 3 casos se obtuvo el
correspondiente ciclopropano con buen rendimiento y elevada diastereoselectividad. En
cambio, la reaccion con el cis- o el trans-estilbeno no dio lugar a los correspondientes
ciclopropanos, observandose unicamente la degradacién del ciclopropeno de partida.

Se estudié la reaccién con 2 alquenos sustituidos con heteroatomo. En concreto, la
reaccion con la N-vinilpirrolidinona permitio obtener el ciclopropano correspondiente
107r con rendimiento modesto y una diastereoselectividad de 7.5:1. Por otra parte, el uso

del 3,4-dihidro-2H-pirano dio lugar al ciclopropano 107s con buen rendimiento y como
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un Unico diastereoisdmero aunque se requiere el uso de 6 equivalentes para obtener
buenos rendimientos.

Por ultimo, se usaron ciclopropenos con diferentes sustituyentes en el silano,
obteniéndose los productos 107t y 107u con unos rendimientos del 82 y 84%
respectivamente. En el producto 107t ademds se obtiene como mezcla de
diastereoisomeros (dr=1:1) ya que el &tomo de silicio es un centro estereogénico.

La caracterizaciéon de dichos productos se llevo a cabo mediante RMN tanto de protdn
(*H RMN) como de carbono (**C RMN), ademas de experimentos DEPT. Para conocer

la configuracion relativa de los sustituyentes, se realizaron experimentos nOe.

1.6.5. PROPUESTA MECANISTICA

El mecanismo de la reaccion de ciclopropanacion del ciclopropeno 105 frente a distintos
alquenos catalizada por Cu(OTf)2 es el propuesto en el Esquema 32. En él, por mediacion
de la especie catalitica, el ciclopropeno 105 forma un complejo © con el catalizador. Esta
especie evoluciona mediante la apertura del ciclopropeno para formar un vinil carbeno

metalico. Tras esto, se produce la cicloadicion [2+1] para dar lugar al vinil ciclopropano.
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Me_ Me |
+ /\R»] 4@_» [Si]
[sil R
105 106 107
107 Cu(OTf),
105
106
| [Si]
= _ complejo n
[C-U] [Si]

[CU]\/

Esquema 32. Propuesta mecanistica de la formacion del ciclopropano.

La regioselectividad en la apertura de ciclopropeno puede deberse al efecto B del silicio,
por el cual las cargas positivas situadas en el carbono 3 al silicio estan estabilizas. Asi, de
las dos posibles aperturas, la que transcurre por el intermedio 109 requiere menor energia
de activacion que en el caso de la especie 111, que ademas presenta desestabilizacion de

la carga en o al atomo de silicio (Esquema 33). Esta selectividad esta de acuerdo con los

precedentes bibliograficos. 222

Me Me Me |Me
/—» @é\. . SiR,

Cu S|R3 c

o u

Me_ Me
109 110
: SR
Cu 3
108 Me_ Me Me Me
Cu_ @SRy — %ESiRs
© Cu
111 112

Esquema 33. Justificacion de la regioselectividad de la formacion del carbeno.
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Aunque se necesitan méas estudios al respecto, la alta diastereoselectividad observada
podria explicarse asumiendo un estado de transicion como el que se indica en el Esquema

34.

t

' interaccion
m ) T—T !
SiRy ——

1 — .
(- SiR;

Cu Cu

Favorecida ET
t

\(Ay/ \A\@ B

r|n/SiR3 N 5@ —_— ~SiR3

Cu Cu b"’Ar
Desfavorecida ET

Esquema 34. Aproximacién de la olefina al vinil carbeno.

La aproximacion de la olefina ocurriria por la zona menos congestionada estéricamente
(grupo arilo alejado del fragmento silicio y del metal), lo que ademas podria facilitar
interacciones no covalentes n-r entre el arilo y el doble enlace del grupo vinilo.?® Estas
interacciones permitirian explicar también la diastereoselectividad observada en el caso

de las olefinas 1,1- y 1,2-disustituidas con grupos arilo y alquilo (compuestos 1071-q).
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1.7. CONCLUSIONES

Se ha estudiado la reactividad de sililciclopropenos con diferentes derivados del estireno
y otros tipos de alquenos en presencia de un catalizador metalico. El uso de Cu(OTf)2
permite obtener los ciclopropanos sustituidos con un grupo vinilo y un grupo sililo tanto
con buenos rendimientos como estereoselectividades. EIl proceso tiene una generalidad
destacable en cuanto a la olefina, aunque queda por estudiar su generalidad respecto al
ciclopropeno.

Los ciclopropanos obtenidos presentan un patron de sustitucion interesante, ya que los
fragmentos vinil ciclopropano, alilsilano o el enlace C-Si, podrian utilizarse para
posteriores transformaciones sintéticas.

Merece destacarse el hecho de que el cobre presenta mejor actividad catalitica que otros
catalizadores metalicos como la plata y el oro, dentro de su mismo grupo, 0 que otros

catalizadores capaces de activar ciclopropenos como el zinc, el rodio o el platino.
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1.8. PARTE EXPERIMENTAL

1.8.1. GENERALIDADES

1.8.1.1. CONDICIONES DE TRABAJO

Todas las reacciones descritas fueron realizadas bajo atmosfera de argdn. Todo el material
de vidrio empleado fue previamente lavado con agua y acetona y secado en estufa.

Las reacciones y manipulacion de los reactivos volatiles o pulverulentos como la silica
fueron llevadas a cabo en vitrina.

1.8.1.2. DISOLVENTES

El disolvente utilizado, el diclorometano, fue secado previamente a su uso (CaH) y todos
los eluyentes utilizados para las purificaciones mediante columna cromatografica fueron
obtenidos directamente de los recipientes comerciales.

1.8.1.3. REACTIVOS

Todos los reactivos de partida, a excepcion de los sililciclopropenos y algunos alquenos,
son reactivos comerciales.Antes de su uso, se analizd su pureza por RMN vy, en el caso
de que fuera necesario, se realizo su purificacion mediante destilacién o cromatografia de
columna. Los alquenos no comerciales se prepararon mediante una reaccion de Wittig
entre sus correspondientes aldehidos/cetonas y PhsP*MeX".2°

1.8.1.4. TECNICAS ANALITICAS

Los experimentos de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) han sido realizados en un
espectrometro Bruker DPX-300, AV-300 y AV-400.

Para los espectros de RMN se us6 como referencia el tetrametilsilano para el H y el

disolvente (CDCls) en el caso del **C.
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Todas las purificaciones fueron llevadas a cabo por cromatografia de columna usando
como soporte gel de silice y como eluyente mezclas de hexano:acetato de etilo en

diferentes proporciones dependiendo de la polaridad de los productos.

1.9. SINTESIS Y DATOS ESPECTROSCOPICOS DE LOS

SILILCICLOPROPENOS 105a-c.

Sintesis del (3,3-dimetilcicloprop-1-en-1-il)fenildimetilsilano (105a)

>< n-BuLi (1.6M, hexano) PhMe,SiCl (104a)

B -
Br \Brr Et,0, -80°C—ta, 1h _ 1h, Et,0.-50°C SiMe,Ph
103 -50°C > ta, 1h 105a
ta, 1h

A una disolucion de 1,1,2-tribromo-3,3-dimetilciclopropano 103 (3.08 g, 10 mmol) en
dietil éter seco (20 mL) bajo atmosfera de argon a -80°C se le adiciona n-butil litio (12.5
mL, 20 mmol, 2 equiv.) gota a gota. Se observa un cambio de color de incoloro a
amarillento segin aumenta la concentracion de n-butil litio. Una vez acabada la adicion,
se deja agitando hasta que alcance la temperatura ambiente durante 1 hora. Se vuelve a
enfriar a -50°C y se afiade gota a gota cloruro de dimetilfenilsilano 104a (1.707 g, 10
mmol, 1 equiv.). Acabada la adicion, la mezcla de reaccion se mantiene agitando entre -
45°C y -55°C durante una hora. Transcurrido ese tiempo, se deja ascender la temperatura
hasta alcanzar la temperatura ambiente y se agita durante 1 hora. Se le afiade a la mezcla
de reaccion una disolucion acuosa de NH4Cl y se extrae 3 veces con dietil éter (20 mL).
La combinacion de fases organicas se lava con brine (20 mL), se seca con NazSOs, se
filtra y se eliminan disolventes. El crudo se purific6 mediante cromatografia en columna
(SiO2, hexano:acetato de etilo 200:1), obteniéndose el 105a (1.558 g, 77%) como un
aceite incoloro. Los datos espectrales del compuesto obtenido se corresponden con los

existentes en la bibliografia.?’
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Sintesis del (3,3-dimetilcicloprop-1-en-1-il)fenilmetilvinilsilano (105b)

Segun el procedimiento descrito anteriormente, se hizo reaccionar 103 (1.53 g, 5mmol)
con n-BuLi (6.25 mL, 10 mmol) a -78°C y clorofenilmetilvinilsilano 104b (0.914 g, 5
mmol, 1 equiv.). Tras su posterior purificacién por cromatografia de columna, se obtuvo
105b (0.797 g, 74%). Los datos espectrales del (3,3-dimetilcicloprop-1-en-

il)fenilmetilvinilsilano son los siguientes:

X

SiMePh
>
105b

IH NMR (300 MHz, CDCls): § = 8.23 (s, 1H), 7.70 — 7.52 (m, 5H), 6.37 (dd, J = 20.0,
14.6 Hz, 1H), 6.17 (dd, J = 14.6, 3.9 Hz, 1H), 5.90 (dd, J = 20.0, 3.9 Hz, 1H), 1.23 (s,
6H), 0.54 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 140.66 (CH), 136.18 (C), 135.61 (CH), 134.45 (CHy),

134.36 (CH), 131.28 (C), 129.51 (CH), 127.99 (CH), 28.99 (C), 17.65 (CHs), -3.45 (CHs).

Sintesis del bencil(3,3-dimetilcicloprop-1-en-1-il)dimetilsilano (105c)

Segun el procedimiento descrito anteriormente, se hizo reaccionar 103 (1.53 g, 5mmol)
con n-BuLi (6.25 mL, 10 mmol) a -78°C y clorobencildimetilsilano 104c (0.924 g, 5
mmol, 1 equiv.). Tras su posterior purificacion por cromatografia de columna, se obtuvo
105c (0.797 g, 74%) como un aceite incoloro. Los datos espectrales del (3,3-

dimetilcicloprop-1-en-il)fenilmetilvinilsilano son los siguientes:

SiBnMe,
105¢
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IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.9 (s, 1H), 7.31 — 7.20 (m, 2H), 7.15 — 6.99 (m, 3H),
2.28 (s, 2H), 1.17 (s, 6H), 0.17 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 139.68 (C), 138.57 (CH), 132.96 (C), 128.46 (CH),
128.29 (CH), 128.22 (CH), 124.31 (CH), 28.97 (C), 25.89 (CHy), 17.23 (CHs), -2.67

(CHa).

2. SINTESIS Y DATOS ESPECTROSCOPICOS DE LOS

SILILCICLOPROPANOS 107a-u.

Cu(OTf),

CH2C|2’ rt 6 0°C

[Si]
105 106 107 R

Procedimiento experimental general para la reaccion de ciclopropanacion:

En un Schlenk previamente secado y provisto de iman se incorpora el ciclopropeno 105
(40 mg, 1 equiv.), el alqueno correspondiente 106 (1.1 equiv.), diclorometano como
disolvente (2 mL) vy el catalizador Cu(OTf)2 (3.56 mg, 0.00985 mmol, 0.05 equiv.). La
mezcla resultante se agita a TA hasta la desaparicion del reactivo de partida (TLC). Se
elimina el disolvente a presion reducida y se analiza el crudo por *H RMN. El crudo se
purifica por cromatografia de columna utilizando una mezcla de eluyentes hexano:acetato

de etilo con distintas proporciones en funcion de la polaridad del producto final 107.

34



Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)silano

(107a).

.SiMe,Ph

107a

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (39.8 mg, 0.197 mmol,
1 equiv.), estireno (22.60 mg, 0.217 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf)2 (3.56 mg, 0.00985
mmol, 5 mol%), se obtiene el compuesto 107a, tras purificacion por columna
cromatografica (SiOz, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (63.56
mg, 95%).

'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.71 — 7.56 (m, 2H), 7.45 — 7.34 (m, 3H), 7.31 - 7.12
(m, 3H), 7.10 — 7.01 (m, 2H), 4.83 (s, 1H), 2.10 (dd, J = 7.9, 5.4 Hz, 1H), 1.60 (d, J = 1.5
Hz, 3H), 1.49 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 1.35 (dd, J = 7.9, 4.4 Hz, 1H), 1.15 (t, J = 4.9 Hz, 1H),
0.36 (s, 3H), 0.35 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6 139.70 (C), 137.90 (C), 136.22 (C), 134.32 (CH), 129.09
(CH), 128.06 (CH), 127.72 (CH), 127.59 (CH), 125.32 (CH), 123.14 (CH), 25.69 (CH),

25.43 (CHs), 19.42 (C), 18.65 (CHy), 18.04 (C), -4.25 (CHs), -4.38 (CHs).
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Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(o-tolil)ciclopropil)silano

(107b).

107b

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (39.6 mg, 0.195 mmol,
1 equiv.), 2-metilestireno (27.2 mg, 0.23 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf)2 (3.56 mg, 0.00985
mmol, 5 mol%), se obtiene el compuesto 107b, tras purificacion por columna
cromatografica (SiO., 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (56 mg,
88%).

H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.66 — 7.55 (m, 5H), 7.43 (d, J = 1.1 Hz, 2H), 7.20 —
7.02 (m, 3H), 6.85 — 6.78 (m, 1H), 4.70 (s, 1H), 2.36 (s, 3H), 2.07 — 1.99 (m, 1H), 1.52
(dd, J = 13.6, 1.3 Hz, 6H), 1.36 — 1.20 (m, 2H), 0.42 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): 6 = 137.86 (C), 137.81 (C), 137.44 (C), 135.79 (C), 134.35
(CH), 129.43 (CH), 129.15 (CH), 127.70 (CH), 126.77 (CH), 125.46 (CH), 125.13 (CH),
123.17 (CH), 25.53 (CHs), 23.24 (CH), 20.30 (CH3), 19.37 (CHs), 17.31 (C), 16.43

(CH), -4.04 (CHs), -4.15 (CHs3).

Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(m-tolil)ciclopropil)silano

(107c).

SiMe,Ph

107¢

36



Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.5 mg, 0.199 mmol,
1 equiv.), 3-metilestireno (28.0 mg, 0.237 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf)2 (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtiene el compuesto 107c, tras purificacion por columna
cromatogréfica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (58 mg,
92%).

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.67 — 7.56 (m, 2H), 7.49 — 7.35 (m, 3H), 7.17 (t, J =
7.5 Hz, 1H), 7.01 (dg, J = 7.4, 0.9 Hz, 1H), 6.93 — 6.82 (m, 2H), 4.87 (s, 1H), 2.37 (s,
3H), 2.08 (dd, J = 7.9, 5.4 Hz, 1H), 1.63 (s, 3H), 1.53 (s, 3H), 1.41 — 1.31 (m, 1H), 1.15
(dd, J=5.5, 4.4 Hz, 1H), 0.38 (d, J = 10.5 Hz, 6H, 2CHs).

13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 139.63 (C), 137.95 (C), 137.00 (C), 136.08 (C), 134.34
(CH), 129.07 (CH), 129.04 (CH), 127.70 (CH), 127.47 (CH), 126.11 (CH), 124.98 (CH),
123.31 (CH), 25.60 (CH), 25.39 (CHs), 21.60 (CHs), 19.44 (CH3), 18.52 (C), 18.12

(CH2), -4.23 (CHs3), -4.37 (CHs3).

Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(p-tolil)ciclopropil)silano

(107d).

SiMe,Ph

107d

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (30.5 mg, 0.153 mmol,
1 equiv.), 4-metilestireno (19.8 mg, 0.167 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf). (2.77 mg,

0.00765 mmol, 5 mol%), obteniéndose el compuesto 107d, tras purificacion por columna
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cromatografica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (38 mg,
79%).

'H NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.63 — 7.54 (m, 2H), 7.39 (dd, J = 4.9, 1.9 Hz, 3H),
7.06 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.94 (s, 2H), 4.82 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 2.04 (dd, J = 8.0, 5.4 Hz,
1H), 1.59 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 1.32 (ddd, J = 7.9, 4.4, 0.9 Hz, 1H), 1.10 (dd, J = 5.5, 4.4
Hz, 1H), 0.34 (s, 3H), 0.32 (s, 3H)

13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 138.02 (C), 136.53 (C), 136.07 (C), 134.71 (C), 134.33
(CH), 129.05 (CH), 128.37 (CH), 127.92 (CH), 127.70 (CH), 123.32 (CH), 25.43 (CHs3),

25.27 (CH), 21.13 (C), 19.43 (CHs), 18.01 (CHy), -4.24 (CHa), -4.37 (CHs).

Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-(4-metoxifenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

silano (107e).

~SiMe,Ph

OMe

107e

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.4 mg, 0.199 mmol,
1 equiv.), 4-metoxiestireno (27.2 mg, 0.23 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf), (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%) a 0°C, se obtiene el compuesto 107e, tras purificacion por
columna cromatografica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro
(49 mg, 74%):

IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.65 — 7.56 (m, 2H), 7.41 (m, 3H), 6.98 (d, J = 8.7 Hz,
2H), 6.82 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 4.83 (s, 1H), 3.82 (s, 3H), 2.05 (dd, J = 8.0, 5.4 Hz, 2H),
1.60 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 1.32 (dd, J = 8.0, 4.3 Hz, 1H), 1.07 (t, J = 4.9 Hz, 1H), 0.36 (s,

3H), 0.33 (s, 3H).
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13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 157.58 (C), 138.04 (C), 136.07 (C), 134.31 (CH),
131.62 (C), 129.05 (CH), 128.98 (CH), 127.69 (CH), 123.36 (CH), 113.13 (CH), 55.30
(CHz), 25.45 (CH3), 24.92 (CH), 19.43 (CHs), 17.93 (C), 17.84 (CH3), -4.24 (CHz), -4.35

(CHa).

Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-(4-fluorofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

silano (107f).

wSiMe,Ph

107f

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (39.8 mg, 0.196 mmol,
1 equiv.), 4-fluoroestireno (40.2mg, 0.33 mmol, 1.5 equiv.) y Cu(OTf). (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107f, tras purificacion por columna
cromatografica (SiO2, 100:1 (hexano:acetato de etilo)), como un aceite incoloro (55 mg,
86%).

IH NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.63 — 7.52 (m, 2H), 7.41 (dd, J = 5.0, 1.9 Hz, 3H),
7.04 — 6.87 (m, 4H), 4.79 (s, 1H), 2.06 (dd, J = 8.0, 5.4 Hz, 1H), 1.59 (d, J = 1.4 Hz, 3H),
1.46 (d, J = 1.3 Hz, 3H), 1.32 (ddd, J = 7.9, 4.5, 0.8 Hz, 1H), 1.07 (t, J = 5.0 Hz, 1H),
0.35 (s, 3H), 0.34 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 161.07 (d, J = 242.85 Hz, C), 137.80 (C), 135.13 (d, J
= 2.98 Hz, CH), 134.29 (CH), 129.35 (C), 129.18 (d, J = 7.73 Hz, CH), 127.75 (CH),
122.99 (CH), 114.25 (d, J = 21.11 Hz, CH), 114.22 (CH), 25.43 (CHs), 25.03 (CH), 19.43
(CHs), 18.35 (C), 18.03 (CHy), -4.30 (CHs), -4.39 (CHs).

F NMR (282 MHz, CDCls): § = -118.46
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((1R*,2R*)-2-(4-clorofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)(dimetil)(fenil)

silano (1079).

107g

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.3 mg, 0.198 mmol,
1 equiv.), 4-cloroestireno (31.3mg, 0.226 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf). (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107g, tras purificacién por columna
cromatografica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo)), como un aceite incoloro (58 mg,
86%).

'H NMR (300 MHz,CDCls): § = 7.63 — 7.52 (m, 2H), 7.41 (m, 3H), 7.26 — 7.17 (m, 2H),
6.96 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.79 (s, 1H), 2.04 (dd, J = 7.9, 5.4 Hz, 1H), 1.61 (s, 3H), 1.48
(s, 3H), 1.35 (dd, J = 7.9, 4.5 Hz, 1H), 0.35 (s, 3H), 0.33 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 138.32 (C), 137.66 (C), 136.66 (C), 134.27 (CH),
130.99 (C), 129.27 (CH), 129.19 (CH), 127.77 (CH), 127.67 (CH), 122.81 (CH), 25.44

(CHs), 25.23 (CHs), 19.44 (CH), 18.91 (C), 18.23 (CHy), -4.32 (CHs), -4.41 (CHs).
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((1R*,2R*)-2-(4-bromofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)(dimetil)(fenil)

silano (107h).

107h

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.2 mg, 0.198 mmol,
1 equiv.), 4-bromoestireno (41.2mg, 0.225 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf). (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107h, tras purificacién por columna
cromatografica (SiO,, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (72 mg,
95%)).

IH NMR (300 MHz, CDCls): § = 7.62 — 7.53 (m, 2H), 7.38 (ddd, J = 16.3, 6.0, 2.1 Hz,
5H), 6.90 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.78 (s, 1H), 2.02 (dd, J = 7.9, 5.4 Hz, 1H), 1.60 (s, 3H),
1.47 (s, 3H), 1.34 (dd, J = 7.8, 4.4 Hz, 1H), 1.09 (t, J = 5.0 Hz, 1H), 0.35 (s, 3H), 0.34 (s,
3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 138.88 (C), 137.62 (C), 136.70 (C), 134.27 (CH),
130.59 (CH), 129.67 (CH), 129.19 (CH), 127.77 (CH), 122.77 (CH), 119.03 (C), 25.44

(CHs), 25.29 (CH), 19.44 (CHs), 18.98 (C), 18.26 (CHy), -4.32 (CHs), -4.41 (CHs).
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4-((1R*,2R*)-2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)benzoato

de metilo (107i).

SiMe,Ph

CO,Me

107i

Alternativamente, se varid la estequiometria de la reaccion en este caso. Usando el
ciclopropeno 105a (60.7 mg, 0.3 mmol, 2 equiv.), el 4-vinilbenzoato de metilo (24.3 mg,
0.15 mmol, 1 equiv.) y Cu(OTf), (2.71 mg, 0.0075 mmol, 5 mol%), se obtuvo el
compuesto 107i que, tras purificacion por columna cromatografica (SiO2, 20:1,
hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (53 mg, 97%). (NOTA: bajo las
condiciones generales, utilizando 1.1 equiv. de alqueno, no fue posible obtener 110h
puro, sino con mezcla del producto y el alqueno de partida, aunque el rendimiento
estimado por RMN fue del 85%).

IH NMR (300 MHz, CDCls): 6 = 7.95 — 7.86 (m, 2H), 7.61 — 7.50 (m, 2H), 7.39 (dd, J
=5.0, 1.9 Hz, 3H), 7.07 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.76 (s, 1H), 3.92 (s, 3H), 2.11 (dd, J = 7.8,
5.4 Hz, 1H), 1.58 (s, 3H), 1.45 (s, 3H), 1.38 (ddd, J = 7.8, 4.5, 0.8 Hz, 1H), 1.20 (t, J =
5.0 Hz, 1H), 0.34 (s, 3H), 0.32 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 167.43 (C), 145.84 (C), 137.46 (C), 136.84 (C), 134.27
(CH), 129.22 (CH), 128.85 (CH), 127.82 (CH), 127.77 (CH), 127.15 (C), 122.54 (CH),
52.00 (CH3), 26.08 (CH), 25.39 (CH3), 20.13 (C), 19.42 (CHs), 18.78 (CH>), -4.34 (CH3),

-4.45 (CHa).
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(2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)ferroceno (107j).

“SiMe,Ph

107j

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.3 mg, 0.199 mmol,
1 equiv.), vinilferroceno (44.7mg, 0.211 mmol, 1.05 equiv.) y Cu(OTf), (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107j, tras purificacion por columna
cromatografica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un solido naranja amarillento
(67 mg, 82%, dr = 23:1).

H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.62 — 7.52 (m, 2H), 7.41 (m, 3H), 4.95 (s, 1H), 4.13
(s, 8H), 1.78 (dd, J = 8.1, 5.3 Hz, 1H), 1.62 (s, 3H), 1.47 (s, 3H), 1.28 (ddd, J = 8.2, 4.0,
0.8 Hz, 1H), 0.82 — 0.73 (m, 1H), 0.31 (s, 3H), 0.28 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 138.24 (C), 135.37 (C), 134.26 (CH), 128.99 (CH),
127.67 (CH), 124.03 (CH), 87.79 (C), 69.11 (CH), 68.60 (CH), 66.97 (CH), 66.93 (CH),
66.65 (CH), 25.51 (CHs), 21.02 (CH), 19.45 (CHs), 18.77 (CHy), 18.72 (C), -4.25 (CHs),

-4.31 (CHa).

Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(naftalen-2-il)ciclopropil)

silano (107K).
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Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.3 mg, 0.199 mmol,
1 equiv.), 2-vinilnaftaleno (33.6mg, 0.219 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf)2 (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107k, tras purificacién por columna
cromatogréfica (SiO2, 100:1. hexano:acetato de etilo), como un liquido incoloro (54 mg,
77%).

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.87 — 7.39 (m, 10H), 7.20 (dd, J = 8.5, 1.8 Hz, 2H),
4.85 (d, J = 2.2 Hz, 1H), 2.26 (dd, J = 7.9, 5.4 Hz, 1H), 1.57 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 1.53 (d,
J = 1.3 Hz, 3H), 1.44 (ddd, J = 7.9, 4.4, 0.8 Hz, 1H), 1.31 (t, J = 5.0 Hz, 1H), 0.40 (s,
3H), 0.37 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 137.88 (C), 137.48 (C), 136.35 (C), 134.36 (CH),
133.38 (C), 131.94 (C), 129.15 (CH), 127.76 (CH), 127.65 (CH), 127.51 (CH), 126.99
(CH), 126.86 (CH), 126.26 (CH), 125.79 (CH), 124.93 (CH), 123.19 (CH), 25.95 (CH),

25.43 (CHs), 19.50 (CHs), 19.00 (C), 18.25 (CHy), -4.22 (CHs), -4.33 (CHs).

(R)-dimetil(fenil)(1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2,2-difenilciclopropil)silano (1071).

~SiMe,Ph

=>Ph
Ph

1071
Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (30.1 mg, 0.151 mmol,
1 equiv.), 1,1-difenileteno (82.7mg, 0.458 mmol, 3 equiv.) y Cu(OTf)2 (2.73 mg, 0.00755
mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 1071, tras purificaciébn por columna
cromatogréfica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (39 mg,
69%). (NOTA: el uso de una menor cantidad de alqueno conduce a un descenso del

rendimiento).
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IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.55 — 7.01 (m, 15H), 5.29 (s, 1H), 1.93 (d, J = 4.3 Hz,
1H), 1.70 (d, J = 4.3 Hz, 1H), 1.49 (s, 3H), 1.16 (s, 3H), 0.03 (s, 3H), -0.13 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): = 144.5 (C), 143.6 (C), 139.4 (C), 134.8 (C), 134.6 (CH),
131.1 (CH), 129.4 (CH), 128.6 (CH), 128.2 (CH), 127.4 (CH), 127.3 (CH), 126.6 (CH),
1255 (CH), 124.9 (CH), 41.1 (C), 25.7 (CHs), 24.5 (C), 24.3 (CHp), 19.1 (CHa),

-2.7(CHs), -3.9 (CHa).

Dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-metil-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

silano (107m).

SiMe,Ph

Me" Ph
107m

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.4 mg, 0.199 mmol,
1 equiv.), o-metilestireno (25.4mg, 0.215 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf), (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107m, tras purificacion por columna
cromatografica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (46 mg,
73%).

IH NMR (300 MHz,CDCl3): 6 = 7.69 — 7.59 (m, 2H), 7.42 (dt, J = 4.4, 2.8 Hz, 3H), 7.34
—7.23(m, 2H), 7.17 (dtd, J= 6.9, 3.2, 1.5 Hz, 3H), 4.87 (s, 1H), 1.48 (d, J = 1.3 Hz, 3H),
1.45 (d, J = 4.1 Hz, 1H), 1.41 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 1.40 (s, 3H), 1.20 (dd, J = 4.1, 0.8 Hz,
1H), 0.45 (s, 3H), 0.42 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 144.8 (C), 140.2 (C), 134.3 (CH), 133.5 (C), 128.7
(CH), 128.5 (CH), 127.7 (CH), 127.7 (CH), 126.9 (CH), 125.5 (CH), 30.9 (C), 25.7 (CH>),

25.3 (CHs), 25.2 (CH3), 21.9 (C), 19.5 (CHs), -0.9 (CH3), -1.6 (CHs).
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Dimetil(fenil)((1S*,25*)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)-3°,4’-dihidro-2’H-espiro

[ciclopropano-1,1°-naftalen]-2-il)silano (107n).

~SiMe,Ph

107n

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (30.4 mg, 0.149 mmol,
1 equiv.), el 1-metilen-1,2,3,4-tetrahidronaftaleno (25.1 mg, 0.174 mmol, 1.1 equiv.) y
Cu(OTf)2 (2.8 mg, 0.008 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107n, tras purificacion
por columna cromatogréafica (SiO2, 200:1, hexano:acetato de etilo), como un liquido
incoloro (21 mg, 41%).

IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.62 — 7.53 (m, 2H), 7.37 (m, 3H), 7.10 — 6.91 (m,
3H), 6.59 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 4.78 (s, 1H), 2.83 (t, J = 5.1 Hz, 2H), 1.85 (m, 2H), 1.67 —
1.55 (m, 4H), 1.50 (d, J = 1.4 Hz, 3H), 1.22 (d, J = 4.5 Hz, 3H), 0.45 (s, 3H), 0.43 (s, 3H).
13C NMR (75 MHz, CDCls): & = 140.03 (C), 138.99 (C), 138.57 (C), 135.30 (C), 134.39
(CH), 128.78 (CH), 128.11 (CH), 127.63 (CH), 126.33 (CH), 125.72 (CH), 124.83 (CH),
123.63 (CH), 32.60 (C), 30.49 (CH>), 26.84 (C), 25.26 (CHs), 25.07 (CH>), 22.67 (CH>),

19.34 (CHs), -1.08 (CH3), -1.41 (CHs).

Dimetil(fenil)((1R*,1aR*,6aR*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-1,1a,6,6a-

tetrahidrociclopropala]inden-1-il)silano (1070).

“SiMe,Ph

1070
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Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (32.9 mg, 0.163 mmol,
1 equiv.), indeno (21.6 mg, 0.182 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf)2 (2.76 mg, 0.0075 mmol,
5 mol%), se obtuvo el compuesto 1070, tras purificacién por columna cromatografica
(SiO2, 200:1, hexano:acetato de etilo), como un liquido incoloro (44 mg, 85%).

'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.67 — 7.56 (m, 2H), 7.46 — 7.35 (m, 3H), 7.30 — 7.21
(m, 1H), 7.09 (s, 3H), 4.56 (s,1H), 3.05 (dd, J = 17.1, 6.8 Hz, 1H), 2.69 (d, J = 17.3 Hz,
1H), 2.60 (dd, J = 5.9, 1.5 Hz, 1H), 2.06 (t, J = 6.3 Hz, 1H), 1.41 (dd, J = 5.7, 1.3 Hz,
6H), 0.37 (d, J = 2.6 Hz, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 144.48 (C), 143.08 (C), 138.24 (C), 136.55 (C), 134.36
(CH), 129.04 (CH), 127.70 (CH), 125.33 (CH), 124.59 (CH), 123.80 (CH), 118.94 (CH),
33.49 (CH), 32.26 (CHy), 25.74 (CH), 25.13 (CHz), 20.28 (C), 19.89 (CHa), -3.88 (CHba),

-3.94 (CHa).

Dimetil(fenil)((1R*,1aR*,7bR*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-1a,2,3,7b-tetrahidro-

1H-ciclopropa[a]naftalen-1-il)silano (107p).

107p

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (29.9 mg, 0.148 mmol,
1 equiv.), el 1,2-dihidronaftaleno (22.2 mg, 0.160 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf), (2.68
mg, 0.0075 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107p, tras purificacion por columna
cromatogréfica (SiO2, 200:1, hexano:acetato de etilo), como un liquido incoloro (30 mg,

61%).
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IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.65 — 7.55 (m, 2H), 7.41 (m, 3H), 7.29 — 7.20 (m,
1H), 7.19 — 7.03 (m, 2H), 6.98 (dd, J = 6.9, 2.0 Hz, 1H), 5.01 (s, 1H), 2.16 — 2.01 (m,
2H), 2.01 — 1.83 (m, 1H), 1.64 (ddd, J = 7.6, 4.9, 2.4 Hz, 1H), 1.49 (s, 3H), 1.24 (s, 3H),
0.35 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 138.20 (C), 136.26 (C), 135.77 (C), 134.83 (C), 134.41
(CH), 130.36 (CH), 129.04 (CH), 128.28 (CH), 127.68 (CH), 125.35 (CH), 125.18 (CH),
120.81 (CH), 27.61 (CHy), 25.28 (CHs), 23.17 (C), 23.14 (CH), 21.50 (CH), 20.00 (CH5),

19.88 (CHs), -4.15 (CHs), -4.20 (CHa).

Dimetil(fenil)((6bR*,7s,7aS*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-6b,7a-dihidro-7H-

ciclopropa[a]acenaftilen-7-il)silano (107Q).

.SiMe,Ph

107q

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (30.6 mg, 0.154 mmol,
1 equiv.), el acenaftaleno (137.4mg, 0.902 mmol, 6 equiv.) y Cu(OTf). (2.7 mg, 0.0075
mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107q, tras purificacion por columna
cromatogréfica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un liquido incoloro (53 mg,
99%).

IH NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.74 — 7.65 (m, 2H), 7.54 (dd, J = 6.5, 2.5 Hz, 2H),
7.49 — 7.43 (m, 3H), 7.40 — 7.33 (M, 4H), 4.39 (s, 1H), 3.23 (s, 2H), 1.28 (s, 3H), 1.09 (s,

3H), 0.46 (s, 6H).
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13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 142.85 (C), 138.50 (C), 137.59 (C), 136.80 (C), 134.41
(CH), 130.60 (C), 129.26 (CH), 127.83 (CH), 126.82 (CH), 122.82 (CH), 121.30 (CH),

118.82 (CH), 34.55 (C), 33.75 (CH), 24.81 (CH3), 19.91 (CHs), -4.10 (CHa).

1-((1S*,2R*)-2-(dimetil(fenil)silil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

pirrolidin-2-ona (107r).

“SiMe,Ph

107r

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (40.0 mg, 0.197 mmol,
1 equiv.), N-vinilpirrolidin-2-ona (24.4mg, 0.219 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf), (3.56 mg,
0.00985 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107r, tras purificacion por columna
cromatografica (SiO2, 10:1, hexano:acetato de etilo), como un liquido incoloro (20 mg,
32%, dr=7.5:1). (NOTA: los datos espectroscopicos dados son los del isomero
mayoritario).

IH NMR (300 MHz,CDCls): & = 7.61 — 7.55 (m, 2H), 7.35 (m, 3H), 5.10 (s, 1H), 3.15
(m, 2H), 2.80 (M, 2H), 2.39 (M, 2H), 1.99 — 1.87 (m, 2H), 1.64 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 0.36
(s, 3H), 0.32 (s, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 176.61 (C), 137.17 (C), 136.67 (C), 134.45 (CH),
134.24 (C), 129.14 (CH), 127.68 (C), 127.64 (CH), 121.87 (CH), 48.45 (CHy), 34.18
(CH), 31.88 (CH>), 25.68 (CH3), 19.41 (CHs), 18.53 (CHy), 15.34 (CHy), 14.37 (CHy), -

4.31 (CHs), -4.76 (CH).
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Dimetil(fenil)((1R*,6S*,7R*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-oxabiciclo[4.1.0]

heptan-7-il)silano (107s).

SiMe,Ph

107s

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105a (30.6 mg, 0.151 mmol,
1 equiv.), 3,4-dihidro-2H-pirano (74.8mg, 0.889 mmol, 6 equiv.) y Cu(OTf). (2.71 mg,
0.0075 mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107s, tras purificacién por columna
cromatografica (SiO2, 20:1, hexano:acetato de etilo), como un liquido incoloro (29.6 mg,
70%)

'H NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.52 — 7.44 (m, 2H), 7.36 (m, 3H), 5.16 (d, J = 1.4 Hz,
1H), 3.56 (dt, J = 10.6, 3.9 Hz, 1H), 3.40 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 3.27 (td, J = 10.5, 3.3 Hz,
1H), 1.86 (ddd, J = 14.5, 9.9, 7.2 Hz, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.33 (ddd, J = 10.8, 6.7, 3.9 Hz,
2H), 1.07 (td, J = 7.0, 1.8 Hz, 1H), 0.25 (s, 6H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 138.04 (C), 136.00 (C), 134.30 (CH), 128.99 (CH),
127.68 (CH), 119.95 (CH), 64.55 (CHy), 55.52 (CH), 25.52 (CHs), 22.87 (CH2), 20.69

(CHs), 17.81 (CH>), 16.41 (C), 16.37 (CH), -3.88 (CHs), -4.00 (CHs).

Metil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)(vinil)silano

(1071).

107t
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Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105b (40.1 mg, 0.188 mmol,
1 equiv.), estireno (121.9mg, 1.17 mmol, 6 equiv.) y Cu(OTf). (3.56 mg, 0.00985 mmol,
5 mol%), se obtuvo el compuesto 107t, tras purificacion por columna cromatografica
(SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (49 mg, 82%, dr = 1:1).
'H NMR (300 MHz, CDCl3): & = 7.69 — 7.59 (m, 4H), 7.47 —7.36 (m, 6H), 7.33 — 7.23
(m, 4H), 7.23 — 7.16 (m, 2H), 7.12 — 7.05 (m, 4H), 6.50 — 6.14 (m, 4H), 5.88 (m, 2H),
4.86 (d, J = 6.3 Hz, 2H), 2.18 (m, 1H+1H), 1.60 (m, 3H+3H), 1.53 — 1.48 (m, 3H+3H),
1.19 (m, 1H+1H), 0.45 (s, 4x3H).

13C NMR (75 MHz, CDCls): § = 139.51 (C), 136.57 (C), 136.35 (C), 136.26 (C), 135.20
(C), 135.17 (CH), 134.88 (CH), 134.68 (CH.), 134.61 (C), 129.26 (CH), 128.09 (CH),
127.76 (CH), 127.64 (CH), 127.61 (CH), 125.40 (CH), 122.94 (CH), 25.67 (CH), 25.45
(CHa), 19.56 (CHs), 19.53 (CHgs), 17.93 (C), 17.87 (C), 17.82 (CH.), -6.03 (CHs3), -6.05

(CHs).

Bencil(dimetil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)silano

(107u).

~SiBnMey

107u

Siguiendo el procedimiento general, usando el ciclopropeno 105c¢ (40.0 mg, 0.185 mmol,
1 equiv.), estireno (21.3mg, 0.204 mmol, 1.1 equiv.) y Cu(OTf). (3.56 mg, 0.00985
mmol, 5 mol%), se obtuvo el compuesto 107u, tras purificacion por columna
cromatogréfica (SiO2, 100:1, hexano:acetato de etilo), como un aceite incoloro (50 mg,

84%).

51



IH NMR (300 MHz, CDCls): & = 7.36 — 6.88 (m, 10H), 4.85 (s, 1H), 2.19 (s, 1H), 2.18
(s, 1H), 2.08 (dd, J = 7.9, 5.4 Hz, 1H), 1.65 (s, 6H), 1.37 (dd, J = 7.9, 4.5 Hz, 1H), 1.16
(t, J = 5.0 Hz, 1H), -0.01 (s, 3H), -0.02 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, CDCl3): & = 140.35 (C), 139.60 (C), 135.96 (C), 128.43 (CH),
128.31 (CH), 128.08 (CH), 127.56 (CH), 125.36 (CH), 124.05 (CH), 123.36 (CH), 25.69
(CH), 25.51 (CHs), 24.25 (CH), 19.69 (CHz), 18.68 (C), 17.98 (CHy), -4.61 (CH3), -5.17

(CHa).
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ANEXOS

'H RMN del (3,3-dimetilcicloprop-1-en-1-il)fenilmetilvinilsilano (105b)
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DEPT 135 del (3,3-dimetilcicloprop-1-en-1-il)fenilmetilvinilsilano (105b)
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13C RMN del bencil(3,3-dimetilcicloprop-1-en-1-il)dimetilsilano (105c)
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'H RMN del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

silano (107a)
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

silano (107a)
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'H RMN del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(o-tolil)ciclopropil)

silano (107Db).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(o-tolil)ciclopropil)

silano (107Db).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1r*,2r*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(m-tolil)ciclopropil)

silano (107c).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1r*,2r*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(m-tolil)ciclopropil)

silano (107c).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1r*,2r*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(p-tolil)ciclopropil)

silano (107d).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1r*,2r*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(p-tolil)ciclopropil)

silano (107d).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-(4-metoxifenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)

ciclopropil)silano (107e).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-(4-metoxifenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)

ciclopropil)silano (107e).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-(4-fluorofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)

ciclopropil)silano (107f).
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ciclopropil)silano (107f).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-(4-fluorofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)

ciclopropil)silano (107f).
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YE  RMN del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-(4-fluorofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)

ciclopropil)silano (107f).
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13C RMN del ((1R*,2R*)-2-(4-clorofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)(dimetil)

(fenil)silano (107g).
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DEPT 90 del ((1R*,2R*)-2-(4-clorofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)(dimetil)

(fenil)silano (107g).
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'H RMN del ((1R*,2R*)-2-(4-bromofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)(dimetil)

(fenil)silano (107h).
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BC  RMN del ((1R*,2R*)-2-(4-bromofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

(dimetil)(fenil)silano (107h).
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DEPT 90 del ((1R*,2R*)-2-(4-bromofenil)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)(dimetil)

(fenil)silano (107h).
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13C RMN del 4-((1R*2R*)-2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

benzoato de metilo (107i).
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DEPT 135 del 4-((1R*,2R*)-2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)
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DEPT 90 del 4-((1R*,2R*)-2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

benzoato de metilo (107i).
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'H RMN del (2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)ferroceno (107j).
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13C RMN del (2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)ferroceno (107j).
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DEPT 135 del (2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)ferroceno

(107j).
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DEPT 90 del (2-(dimetilfenilsilil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)ferroceno (107j).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(naftalen-2-

il)ciclopropil)silano (107Kk).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(naftalen-2-

il)ciclopropil)silano (107Kk).
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DEPT 90 del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-(naftalen-2-
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'H RMN del (R)-dimetil(fenil)(1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2,2-difenilciclopropil)silano

(1071).
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DEPT 135 del (R)-dimetil(fenil)(1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2,2-difenilciclopropil)silano
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BC  RMN del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-metil-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenil

ciclopropil)silano (107m).
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DEPT 90 del dimetil(fenil)((1R*,2R*)-2-metil-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenil

ciclopropil)silano (107m).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1S*,25*)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)-3°,4’-dihidro-2’H-espiro

[ciclopropano-1,1°-naftalen]-2-il)silano (107n).
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espiro [ciclopropano-1,1°-naftalen]-2-il)silano (107n).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1S*,25*)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)-3°,4’-dihidro-2’H-

espiro [ciclopropano-1,1°-naftalen]-2-il)silano (107n).
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'H RMN del dimetil(fenil)((LIR*,1aR*,6aR*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-1,1a,6,6a-

tetrahidrociclopropala]inden-1-il)silano (1070).
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tetrahidrociclopropa[a]inden-1-il)silano (1070).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,1aR*,6aR*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-1,1a,6,6a-

tetrahidrociclopropala]inden-1-il)silano (1070).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1R*,1aR*,7bR*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-1a,2,3,7b-

tetrahidro- 1H-ciclopropala]naftalen-1-il)silano (107p).
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tetrahidro- 1H-ciclopropa[a]naftalen-1-il)silano (107p).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,1aR*,7bR*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-1a,2,3,7b-

tetrahidro- 1H-ciclopropala]naftalen-1-il)silano (107p).
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tetrahidro- 1H-ciclopropa[a]naftalen-1-il)silano (107p).
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'H RMN del dimetil(fenil)((6bR*,7s,7aS*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-6b,7a-dihidro-7H-

ciclopropala]acenaftilen-7-il)silano (107q).
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13C RMN del dimetil(fenil)((6bR*,7s,7aS*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-6b, 7a-dihidro-7H-

ciclopropala]acenaftilen-7-il)silano (107q).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((6bR*,7s,7aS*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-6b,7a-dihidro-

7H-ciclopropa[a]acenatftilen-7-il)silano (107q).
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DEPT 90 del dimetil(fenil)((6bR*,7s,7aS*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-6b,7a-dihidro-7H-
ciclopropala]acenaftilen-7-il)silano (107q).
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'H RMN del 1-((15*,2R*)-2-(dimetil(fenil)silil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

pirrolidin-2-ona (107r).
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13C RMN del 1-((1S*,2R*)-2-(dimetil(fenil)silil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

pirrolidin-2-ona (107r).
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DEPT 135 del 1-((1S*,2R*)-2-(dimetil(fenil)silil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

pirrolidin-2-ona (107r).
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DEPT 90 del 1-((1S*,2R*)-2-(dimetil(fenil)silil)-2-(2-metilprop-1-en-1-il)ciclopropil)

pirrolidin-2-ona (107r).
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'H RMN del dimetil(fenil)((1R*,65*,7R*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-oxabiciclo[4.1.0]

heptan-7-il)silano (107s).
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1BC RMN del dimetil(fenil)((LR*,65*,7R*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-oxabiciclo

[4.1.0]heptan-7-il)silano (107s).
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DEPT 135 del dimetil(fenil)((1R*,6S*,7R*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-oxabiciclo

[4.1.0]heptan-7-il)silano (107s).
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DEPT 90 del dimetil(fenil)((1R*,6S*,7R*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-oxabiciclo[4.1.0]

heptan-7-il)silano (107s).
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nOe del

[4.1.0]heptan-7-il)silano (107s).

dimetil(fenil)((1R*,6S*,7R*)-7-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-oxabiciclo
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'H RMN del metil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)(vinil)

silano (107t).
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3C RMN del metil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

(vinil)silano (107t).
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DEPT 135 del metil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)(vinil)

silano (107t).
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DEPT 90 del metil(fenil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)(vinil)

silano (107t).
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'H RMN del bencil(dimetil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

silano (107u).
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13C RMN del bencil(dimetil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

silano (107u).
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DEPT 135 del bencil(dimetil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

silano (107u).
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DEPT 90 del bencil(dimetil)((1R*,2R*)-1-(2-metilprop-1-en-1-il)-2-fenilciclopropil)

silano (107u).
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