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UBER DIE 1,4-ADDITION VON “RCu*AlCl3” AN &,S—UNGESKTTIGTE ¥-TERT.-BUTYLDIMETHYLSILOXY-KETONE

Toshiro Ibuka,h Hiroyuki Minakata, Yoshinori Mitsui, Kyoko Kinoshita,

Yumiko Kawami und Naoko Kimura
Pharmazeutische Fakultat, Universitat von Kyoto, Sakyo, Kyoto 606, Japan

Summary: An efficient procedure for the conjugate addition reaction of o, B—unsaturated

y-tert.-butyldimethylsiloxy-ketones with a novel reagent RCu—AlC13 was described.

In Hinblick auf die Bedeutung von neuen Reagenzienl) fur die prdparative organische
Chemie haben wir in einer vorhergehenden Arbeit uber Reaktionen mit dem System RCuMAlCl3
2)

berichtet. In Fortsetzung dieser Arbeiten untersuchten wir Additionsreaktionen an

o,P-ungesattigte y-tert.-Butyldimethylsiloxy-ketone.

Tabelle 1 Produktverteilung der Reaktionem von (1) bzw. (2) mit verschiedenen Reagenzien.

Verbindung Produkte der 1,4-Addition
coMe Reagenz*l COMe .- COMe
Nr. ey | - (CH,) +  (CHy)
2n 2°n . 2n .
Et,0 R R
I t o
OSl(Me)ZBu -70~ -2545°C OSi(Me)zBut OSi(Me)zBut
(1) n=2 (3) n=2 (5) n=2
QQ n=3 (4) n=3 (6) n=3
1 &) [MeCucN]Li ') (3a) 0% (R-Me) (5a) 0% (ReMe)
2 ¢h) MeZCuLi (3a) 0-7% (R=Me) (5a) Spur (R=Me)
3 L MeCu—AlCl3 (3a) 767 (R=Me) (5a) 8% (R=Me)
¢h) "Bu,CuLi (3b) 4-9% (R="Bu) (5b) Spur (R="Bu)
5 (L) "BuCu-alcl, (3b) 77+3% (R="Bu) (5b) 7% (&="Buw)
6 L Ph, Culi (3c) 0% (R=Ph) (5¢) 0% (R=Ph)
7 g_) PhCu—AlCl3 (3¢) 69% (R=Th) (5¢) 0% (R=Ph)
8 (2) Me,Culi (4a) 0% (R=Me) (ba) 0% (R=Me)
9 (2) MeCu-ALCL (4a) 647 (R=Me) (6a) 17% (R=Me)

|

3

Die Konstitution von RCu—AlCl3 ist noch nicht sicher.

a) _1 2. 1b)

1
curi, ™ rlc=c-cu-rLi, )

Die 1,4-Addition von R, bzw. [RCUCN]Li'®

Ketone ist heute eine Standardmethode zur milden und in hohen Ausbeuten verlaufenden Her-

an a,R~ungesattigte

stellung von B-substituierten Ketonen. Addierte man dagegen (1) an MEZCuLi bzw. [MeCuCN]Li,

entstanden nur < 7% des konjugierten Addukts (3a)(Tabelle 1, Nr. 1 und 2).
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o,B-Ungesattigte y-tert.-Butyldimethylsiloxy-ketone (1) bzw. (2) verhalten sich anomal. Die

Methylierung won (1) mit dem neuen Reagenz MeCu-AlCl3 aus MeCu und AlCl3 in Diethylether bei

~70 ~ ~2545°C ergibt zu 84% ein Gemisch der an C-3 isomeren Methylierungsprodukte (3a und 5a)
im Verhaltnis 9.5:1 (Nr. 3). Wie die in Tabelle 1 zusammengestellten Ausbeuten zeigen,
werden die Ausbeuten der 1,4-Addition durch Zusitze von AlCl3 stark erhoht.
Gleichermassen wird unter dhnlichen Bedingungen aus (1) mit nBuZCuLi nur 4-9% (3b)
gebildet. Daneben isoliert man ein Gemisch der Nebenprodukte, deren Konstitutionen nicht
gesichert sind. Behandelt man (1) mit nBuCu—AlClg, gelangt man zu den konjugierten Additions~
produkten (3b und 3b) im Verhaltnis 11:1, deren relative Konfigurationen durch lH~NMR-spektro~

skopische Untersuchungen geklart wurden.

Tabelle 2, Ausbeuten der Produkte (12) - (19)
Nr. Verbindung Reagenz,’c2 Produkte
0 0
e Me
~70~~ =25+5°C 9]
Me - { (Me). But
081 (Me),But 051(Me),Bu
10 (7) MeCu-A1CL, (12) (R=Me, 98%)
11 "BuCu-A1C1, (13) (R="Bu, 81%)
COMe R e
H - O
[::::Eii;i(Me)zBut - OSl(Me)zBut
12 (_) MeCu-AlCl3 (14 {R=Me, 90%)
13 PhCu-alCl, (15) (R=Ph, 97%)
‘ ' coMe Me
- B Me
081 (Me)  But OSi(Me)zBut
14 (9) MeCu~AlCl3 Qlé) (927
NEu—CH-CH=CH-COMe — “Bu-§ﬁ—§H—CHzcoMe
H — — <]
OSi(Me)ZBUt 70~ =30%C tBu(Me)zsiO R
15 (10) MeCu—AlCl3 (17) (R=Me, 917%)
16 PhCu-A1C1, (18) (R=Ph, 69%)
' ’ i ' ’ ) coPh
COPh
~70 ~ ~25°C ' “- Me
; t
OSi(Me)ZBut 0S1(Me)pBu
17 (11 MeCu-ALCl, (19) (68%)

Losungsmittel : EE,0
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Die Systeme MeCu—AlClS, nBuCu—AlCl3 und PhCu~Al1C1l

3 sind wertvolle Reagenzien fir die

Darstellung der sonst relativ schwer zuginglichen R-alkyl- bzw. aryl-substituierten

y-tert.-Butyldimethylsiloxy-ketone (Ausbeuten siehe Tabelle 2).
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