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Synthese von (a-Silylalkyl)magnesium-
verbindungen aus R;SiCHBr, und einem
Trialkylmagnesat**

Junichi Kondo, Atsushi Inoue, Hiroshi Shinokubo
und Koichiro Oshima*

Eine wichtige Methode zur stereoselektiven Synthese von
Alkenen ist die Peterson-Olefinierung, bei der (a-Silylalkyl)-
metallverbindungen verwendet werden.l!l Deshalb sind diese
als Reagentien in der organischen Synthese von groBer
Bedeutung.”! Die Methoden zur Herstellung von (a-Silylal-
kyl)metallverbindungen basieren in der Regel entweder auf
einer Deprotonierung,®! dem Halogen-Metall-Austausch mit
Lithium oder Magnesium oder metallorganischen Verbin-
dungen (BuLi oder RMgHal)* oder der Addition einer
metallorganischen Verbindung an Vinylsilane.”! Die letztge-
nannte Methode ist die effizienteste, da bei der Deprotonie-
rung starke Basen wie fBuLi eingesetzt werden miissen,
Alkylsilane ohne eine aktivierende Gruppe wie die Carbo-
nylgruppe nicht effektiv deprotoniert werden konnen und die
fiir die Halogen-Metall-Austauschreaktionen erforderlichen
a-Halogenalkylsilane nicht einfach zuginglich sind.

Da sich bekanntlich Metallcarbenoide mithilfe von Alkyl-
metallverbindungen alkylieren lassen, sollten (a-Silylalkyl)-
metallverbindungen durch Alkylierung von silylsubstituierten

[*] Prof. Dr. K. Oshima, J. Kondo, A. Inoue, Dr. H. Shinokubo

Department of Material Chemistry
Graduate School of Engineering
Kyoto University, Kyoto 606-8501 (Japan)
Fax: (+81)75-753-4863
E-mail: oshima@fm1.kuic.kyoto-u.ac.jp

[**] Diese Arbeit wurde durch das japanische Ministerium fiir Bildung,
Kultur, Sport, Wissenschaft und Technologie gefordert (Forder-
Nr. 09450341 und 10208208). A.I. dankt fiir ein JSPS Research
Fellowship for Young Scientists.

0044-8249/01/11311-2146 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 11



ZUSCHRIFTEN

Carbenoiden zugénglich sein. Wir haben bereits iiber die
Herstellung von 1-Alkenylsilanen 3 aus (Dibrommethyl)sila-
nen 17 {iber Mangancarbenoide berichtet (Schema 1).18l Die

nBusMnLi R3Si MnnBu
ReSICHBr, ——— Y 2

1 Br

RaSi nBu

B-Eliminierung
—_—

Resi\/\npr
MnnBu
2 nBuMnH 3

Schema 1. Reaktion von (Dibrommethyl)silanen 1 mit Lithiumtributyl-
manganat.

bei dieser Reaktion auftretende (a-Silylalkyl)manganspezies
2 kann mit Elektrophilen nicht abgefangen werden, weil sie
sich sehr schnell durch g-Hydrideliminierung in das Alke-
nylsilan 3 umwandelt. Wir untersuchten darauthin alternative
Methoden fiir die Synthese von (a-Silylalkyl)metallverbin-
dungen. Hier berichten wir iiber die kupferkatalysierte Syn-
these von (a-Silylalkyl)magnesiumverbindungen iiber Trial-
kylmagnesium-at-Komplexe und deren Verwendung zur Syn-
these von a-Silylketonen.

Wir untersuchten die Reaktion eines (Dibrommethyl)silans
1 mit einem Trialkylmagnesat (Schema 2). ' Das Tributyl-
magnesat nBu;MgLi konnte einfach durch die Umsetzung

— -
nBuzMgLi R3Si\ngnBu2 MeOH R3SiYH

R3SiCHBr,
~78°C Br -78°C Br
1 10 min 4b 89%
. ) CuCN-2LiCl
R3Si = Ph,MeSi (30 Mol-%)
-78—>0°C

R3Si MgnBu MeOH R;Si H
e —
nBu nBu
5b 6b 75%

Schema 2. Brom-Magnesium-Austausch mit anschlieBender Wanderung
einer Alkylgruppe.

von Butyllithium (2.0 Aquiv.) mit Butylmagnesiumbromid
(1.0 Aquiv.) in THF bei 0°C pripariert werden. Die Reaktion
von 1 mit dem Magnesat und die anschlieBende Behandlung
mit Methanol bei —78°C fiihrte unter Brom-Magnesium-
Austausch zum (Brommethyl)silan 4.''! Wurde das Reak-
tionsgemisch vor der Umsetzung mit Methanol auf Raum-
temperatur erwiarmt, kam es zu einer Wanderung einer
Butylgruppe, und man erhielt die (a-Silylalkyl)magnesium-
verbindung 5.2 Diese Alkylgruppenwanderung wurde
durch die Zugabe eines Kupfersalzes geférdert.'* In Gegen-
wart von CuCN -2LiCl (30 Mol-%) erfolgte die Wanderung
der Butylgruppe bei tieferen Temperaturen (—30°C bei 1a
und 0°C bei 1b), und 5 konnte in guten Ausbeuten erhalten
werden. Die Verwendung von nBuLi oder nBuMgBr anstelle
des Tributylmagnesats fiihrte ebenfalls zur Metallierung mit
anschlieBender Butylierung, aber die Ausbeuten der ge-
wiinschten Produkte waren sehr gering. Die Umsetzung von
5 mit Allylbromid lieferte die Alkene 7 in guten Ausbeuten,
wihrend mit Propargylbromid ausschlieBlich die Allene 8
erhalten wurden (Schema 3).

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 11

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

R3Si N /\Br RsSi<_MgnBu -~ Br RsSi _
N— |
nBu nBu nBu
8 5 7
R3Si = tBuMe,Si 8a: 66% R3Si = BuMe,Si 7a:67%
PhoMeSi 7b: 79%
PhMe,Si 7c:61%

Me
Si 7d:80%
2

Schema 3. Reaktionen von (a-Silylalkyl)magnesiumverbindungen 5 mit
Allyl- und Propargylbromid.

a-Silylketone sind niitzliche Zwischenprodukte in der
organischen Synthese.™) Wir versuchten deshalb, solche
Ketone mit der oben genannten Methode herzustellen.!'"]
Dazu wurde 5 mit einer Reihe von Acylchloriden umgesetzt
(Tabelle 1).'"l Die Zugabe des Acylchlorids und von 1,3-
Dimethyl-2-imidazolidinon (DMI) zur Losung von 5§
fithrte zum entsprechenden a-Silylketon 9. In Abwesenheit
von DMI sank die Ausbeute an «-Silylketonen (Nr.7, Ta-
belle 1).

Tabelle 1. Synthese von a-Silylketonen aus (Dibrommethyl)silanen.[?!

(6]
R,SICHEI, 1) R%;MgLi | RgSi\(MgR1 R2COCI Rgsi\HkR2
2) kat. CUCNs2LiCl Rl DMI a1
5 9
Nr. Substrat  R;Si R! R? Prod. Ausb.
[%]
1 la tBuMe,Si nBu CH; 9a 60
2 cPr 9b 56
3 Ph 9¢ 66
4 (E)-CH,CH=CH 9d 53
5 (E)-PhACH=CH 9¢ 51
6 1b Ph,MeSi  nBu CH; 9f 63
7 nPr 9¢g 49
il nPr 9g 74
9gll iPr 9h 63
10[b] cPr 9i 69
11001 Ph 9j 77
12[b<] nCH,;; nPr 9k 85
13l Ph 9] 70

[a] Reaktionsbedingungen: Das Magnesat wurde durch Umsetzung von
nBuLi (1.0 mmol) mit nBuMgBr (2.0 mmol) in THF (5mL) bei 0°C
erhalten. Die Losungen der (Dibrommethyl)silane (1.0 mmol) in THF
(2 mL) wurden bei — 78 °C zugegeben. CuCN - 2LiCl (0.3 mL, 1.0M Losung
in THF, 0.3 mmol) wurde zugefiigt. [b] Zuerst wurde DMI (2.0 mmol)
zugefiigt, dann das Acylchlorid. [c] Das Magnesat wurde durch die
Umsetzung von Hexyllithium (3.0 mmol) mit MgBr, (1.0 mmol) in THF
(5mL) bei 0°C hergestellt.

Weiterhin ist es uns gelungen, 5 an a,f-ungesittigte Ketone
zu addieren (Schema 4). Durch Zugabe von Methylvinylke-
ton zu der Me;SiCl enthaltenden Losung von § wurden die
5-Silyl-2-nonanone 10a und 10b erhalten.['s! Die Addition
von 5 an Cyclohexenon und Cyclopentenon fithrte zu den
gewiinschten Silylketonen 11 und 12.

Die Umsetzung von 1 mit dem Tri(sec-butyl)magnesat, das
aus sBuLi (3.0 Aquiv.) und MgBr, (1.0 Aquiv.) hergestellt
wurde, lieferte unter Wanderung einer sec-Butylgruppe die
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0
_ 1) nBusMgLi RsSie_MgnBu SN Rysi
RSICHBr e cuonaliel Ly, Wessich
1 ) kat. CUCNe2LiC nBuU esSi "Bu
5 R3Si = BBuMe,Si  10a: 67%
Ph,MeSi  10b: 79%
&
MesSicl Me;Sicl
o o
BuMe,Si BuMe,Si
nBu nBu

11 59% (86:14) 12 54% (67:33)

Schema 4. 1,4-Addition von (a-Silylalkyl)magnesiumverbindungen 5 an
Enone.

entsprechende (a-Silylalkyl)magnesiumverbindung 5 (Sche-
ma 5). Die Zugabe eines Kupferkatalysators war hier nicht
notwendig, aber um bei der anschlieBenden Acylierung oder
Allylierung gute Ausbeuten der Kupplungsprodukte 13 zu
erzielen, musste bei diesen Reaktionsschritten CuCN -2 LiCl
zugefiigt werden.

1) CuCNe2LiCl

sBugMgLi RsSi_MgsBu -9) RsSi_E
R3SICHBTr, ;g> s 9 M» 3
1b sBu 2) Elektrophil BU
i i 5 13
R3Si = PhyMeSi

Elektrophil = /\/Br 13a:75% cPrCOCI 13d:74%
nPrCOCI 13b:72% PhCOCI 13e:71%
PrCOCI  13c : 65%
Schema 5. Reaktion von (Dibrommethyl)silanen 1 mit sBu;MgLi.

Experimentelles

9¢g: nBuLi (1.6M Losung in Hexan, 1.2 mL, 2.0 mmol) wurde bei 0°C zu
einer Losung von nBuMgBr (1.0M Losung in THF, 1.0 mL, 1.0 mmol) in
THF (5mL) gegeben. Die Losung wurde 10 min geriihrt und dann auf
—78°C gekiihlt. AnschlieBend wurde eine Losung von Ph,MeSiCHBr, 1b
(370 mg, 1.0 mmol) in THF (2 mL) zugetiigt. Die Mischung wurde 10 min
bei —78°C geriihrt und dann mit CuCN-2LiCl (0.3 mmol) versetzt.
Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 0°C erwdrmt hatte, wurden
nacheinander DMI (2.0 mmol) und Butyrylchlorid (2.5 mmol) zugegeben.
Die Mischung wurde 1h bei 0°C geriihrt und mit ges. NH,CI-Losung
hydrolysiert. Nach Extraktion mit Ethylacetat (3 x 10 mL) wurden die
vereinigten organischen Phasen iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknet und
dann eingeengt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel)
wurde 5-(Methyldiphenylsilyl)-4-nonanon (9g) in 74 % Ausbeute erhalten.
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