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~BER DIE 1,4-ADDITION VON "RCu-4lC13" AN a,,s-UNGES;iTTIGTE ?(-TERT.-BUTYLDIMETHYLSILOXY-KETONE 

* 
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Yumiko Kawami und Naoko Kimura 

Pharmazeutische Fakultat, Universitgt van Kyoto, Sakyo, Kyoto 606, Japan 

Summary: h efficient procedure for the conjugate addition reaction of a,B-unsaturated 

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

In Hinblick auf die Bedeutung van neuen Reagenzien 
1) fur die praparative organische 

Chemie haben wir in einer vorhergehenden Arbeit 6be.r Reaktionen mit dem System RCu-AlC13 

berichtet.') In Fortsetzung dieser Arbeiten untersuchten wir Additionsreaktionen an 

a,S-ungesattigte y-tert. -Butyldimethylsiloxy-ketone. 

Tabelle 1 Produktverteilung der Reaktionen van (1, bzw. (2) mit verschiedenen Reagenzien. - 

I 
Verbindung Produkte der 1,4-Addition 

3 

COMe 
Reagenz 

*1 

3- 

COMe . ..COMe 
Nr. 

(CH2)n I U+, + (CH2)n 
Et20 . . . R 

3 

a.. R 

0Si(?ie)2Eut -7o- -25+5"C OSi(Me)2But OSi(Me)2Rut 

&) n=2 (3) n=2 (5) n=2 - - 

(2) n=3 (4) n=3 - - (2) n=3 

1 (1) [MeCuCN]Li 1C) (3a) 0% (R-I++) (5a) 0% (R=Me) - 

2 (1) 

G 

Me2CuLi (A) O-7% (R=Me) (L) Spur (R=Me) - 

3 MeCu-AlCl 
3 

(3a) 76% (R=Me) (5a) 8% (R=Me) - 

4 (2 
n 
Bu2CuLi (3b) 4-9% (R=nBu) (5b) Spur (R=nBu) - _ 

5 (1) (5b) 7% (R=%u) - nBuCu-A1C13 (3b) 7713% (R=nB~) - - 
.- 

6 (3 Ph2CuLi (3c) 0% (R=Ph) (5c) 0% (R=Ph) 

7 (L) PhCu-AlCl 
3 (3c) 69% (R=Ph) G) 0% (R=Ph) - - 

8 (2) Me2CuLi (4a) 0% (R=Me) (6a) 0% (R=Me) - 

9 G - MeCu-AlC13 (4a) 64% (R=Me) (z) 17% (R=Me) - - 

*1 
Die Konstitution van RCu-AlC1 

3 
ist noch nicht sicher. 

Die 1,4-Addition van R2CuLi, la) RlC= C-Cu-R2Li, lb) bzw. [RCuCN]LilC) an a,@-ungessttigte 

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

stellung van f3-substituierten Ketonen. Addierte man dagegen (1) an Me2CuLi bzw. [MeCuCN]Li, - 

entstanden nur < 7% des konjugierten Addukts (3a)(Tabelle 1, Nr. 1 und 2). - 
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cL,B-Ungesgttigte y-tert.-Butyldimethylsiloxy-ketone (1) bzw. (2) verhalten sich anomal. Die - - 
Methylierung van (1) mit dem neuen Reagenz HeeCu-AlCl 

3 
aus MeCu und AlCl - 3 

in Diethylether bei 

-70 b -25+5"C crgibt zu 84% sin Gemisch der an C-3 isomeren Methyli~rungsprodukt~ (2 und 5a) - 
im Verhzltnis 9.5:l (Nr. 3). krie die in Tabelle 1 zusammengestellten Ausbeuten zeigen, 

werden die Ausbeuten der 1,4-Addition durch Zusgtze von AlC13 stark erhb'ht. 

Gleichermassen wird unter &nlichen Bedingungen aus (1) mit ?3u2CuLi nur 4-9% (3b) - - 
gebildet. Daneben isoliert man ein Gemisch der Nebenprodukte, deren Konstitutionen nicht 

gesichert sind. Behandelt man (1) mit nBdCu-41C13, gelangt man zu den konjugierten Additions- - 

prcdukten (2 und &) im VerhEltnis ll:l, deren relative Konfigurationen durch '~-No-spektro- 

skopische Untersuchungen gekl&-t wurden. 

Nr. 

Tabelle 2, Ausbeuten der Produkte (12) - (Q) 

Verbindung Reagenz 
*2 Produkte 

0 0 

0 

1 
- Me 

-7O- -25+5"c 
Me 0 

..* R 

OSi(Me)2But 
OSi(Me)2But 

10 (0 MeCu-AIC13 (12) (&Me, 98%) 

11 *B&u-AX1 
3 

(13) (R=n~u, 81%) - 
____~_ _.._..~ 

COMe 

-7om -27+3"C 

(8_) MeCu-AlC13 (14) (R=Me, 90%) 

PhCu-AX13 (15) (R=Ph, 97%) 

COMe He 

-70-u -25°c 

(9, MeCu-AlC13 (16) (92%) - 
-. ______ ~--~ -. .- 

=B~-AH-CH=CH-CAMS 

OSi(Me)2But 
-7oti -30°C 

n~~-G~-~H-C~~C~~~ 

tBu(t@)2Si~ R 

15 (LO) MeCu-Al.Cl (17) (R=Me, 91%) - 3 
16 PhCu-AlCl (18) (R=Ph, 69%) - 

COI'h 

cy 

GOPh - 

v 

I 
-lob -25°C -* Me 

OSi(Me)2But OSi(Me)2But 

I_7 (11) - MeCu-AlC13 (19) (68%) - 

*2 
Lijsungsmittel : Et20 
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Die Systeme MeCu-AlCl n 
3' 

BuCu-A1Cl3 und PhCu-AlC13 sind wcrtvolle Reagenzien f:r die 

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

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