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Synthese von (a-Silylalkyl)magnesium-
verbindungen aus R3SiCHBr2 und einem
Trialkylmagnesat**
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Eine wichtige Methode zur stereoselektiven Synthese von
Alkenen ist die Peterson-Olefinierung, bei der (a-Silylalkyl)-
metallverbindungen verwendet werden.[1] Deshalb sind diese
als Reagentien in der organischen Synthese von groûer
Bedeutung.[2] Die Methoden zur Herstellung von (a-Silylal-
kyl)metallverbindungen basieren in der Regel entweder auf
einer Deprotonierung,[3] dem Halogen-Metall-Austausch mit
Lithium oder Magnesium oder metallorganischen Verbin-
dungen (BuLi oder RMgHal)[4] oder der Addition einer
metallorganischen Verbindung an Vinylsilane.[5] Die letztge-
nannte Methode ist die effizienteste, da bei der Deprotonie-
rung starke Basen wie tBuLi eingesetzt werden müssen,
Alkylsilane ohne eine aktivierende Gruppe wie die Carbo-
nylgruppe nicht effektiv deprotoniert werden können und die
für die Halogen-Metall-Austauschreaktionen erforderlichen
a-Halogenalkylsilane nicht einfach zugänglich sind.

Da sich bekanntlich Metallcarbenoide mithilfe von Alkyl-
metallverbindungen alkylieren lassen,[6] sollten (a-Silylalkyl)-
metallverbindungen durch Alkylierung von silylsubstituierten
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1a : triklin, Raumgruppe P1Å, a� 6.6750(10), b� 6.886(2), c�
8.514(2) �, a� 92.77(2), b� 101.55(2), g� 100.05(2)8, V�
376.12(15) �3, Z� 1, 1ber.� 1.934 Mg mÿ3, T� 293 K, 2593 gemessene,
2193 kristallographisch unabhängige und 1955 Reflexe mit I> 2s(I),
MoKa-Strahlung, l� 0.71069 �, qmax� 308, empirische Absorptions-
korrektur (PSI-Scan)[15] (m� 2.276 mmÿ1), R(Fo)� 0.0228, wR(F 2)�
0.0629 (alle Daten), 117 Parameter, anisotrope thermische Parameter,
H-Atome isotrop. 1b : tetragonal, Raumgruppe P43212, a� 6.3056(9),
c� 36.614(8) �, V� 1455.8(4) �3, Z� 4, 1ber.� 1.998 Mg mÿ3, T�
20 K, 7333 gemessene, 3579 kristallographisch unabhängige und
2890 Reflexe mit I> 2s(I), AgKa-Strahlung, l� 0.56087 �, qmax�
56.28, keine Absorptionskorrektur (m� 1.223 mmÿ1), R(Fo)� 0.0756,
wR(F 2)� 0.1708 (alle Daten), 109 Parameter, anisotrope thermische
Parameter, keine H-Atomlagen. 2 : monoklin, Raumgruppe P21/a, a�
12.648(4), b� 10.679(3), c� 12.697(3) �, b� 102.84(2)8, V�
1672.1(8) �3, Z� 4, 1ber.� 1.851 Mgmÿ3, T� 293 K, 4179 gemessene,
3644 kristallographisch unabhängige und 2609 Reflexe mit I> 2s(I),
MoKa-Strahlung, l� 0.71069 �, qmax� 278, keine Absorptionskorrek-
tur (m� 2.059 mmÿ1), R(Fo)� 0.0422, wR(F 2)� 0.1155 (alle Daten),
251 Parameter, anisotrope thermische Parameter, H-Atome isotrop.
3 : orthorhombisch, Raumgruppe Pcan, a� 11.3290(13), b�
12.7359(10), c� 34.826(3) �, a� 92.77(2), b� 101.55(2), g�
100.05(2)8, V� 5024.8(8) �3, Z� 12, 1ber.� 2.022 Mg mÿ3, T� 293 K,
11502 gemessene, 7328 kristallographisch unabhängige und 3227
Reflexe mit I> 2s(I), MoKa-Strahlung, l� 0.71069 �, qmax� 308,
empirische Absorptionskorrektur (PSI-Scan)[15] (m� 2.093 mmÿ1),
R(Fo)� 0.0411, wR(F 2)� 0.0992 (alle Daten), 379 Parameter, aniso-
trope thermische Parameter. 4 : triklin, Raumgruppe P1Å, a�
8.0018(12), b� 11.6060(18), c� 13.7106(18) �, a� 75.120(11), b�
86.160(11), g� 76.020(12)8, V� 1194.1(3) �3, Z� 2, 1ber.�
2.108 Mgmÿ3, T� 293 K, 4797 gemessene, 4214 kristallographisch
unabhängige und 3397 Reflexe mit I> 2s(I), MoKa-Strahlung, l�
0.71069 �, qmax� 258, empirische Absorptionskorrektur (PSI-Scan)[15]

(m� 2.838 mmÿ1), R(Fo)� 0.0243, wR(F 2)� 0.0657 (alle Daten), 361
Parameter, anisotrope thermische Parameter. 5 : triklin, Raumgruppe
P1Å, a� 6.1860(6), b� 6.9912(7), c� 12.3635(12) �, a� 84.686(2), b�
78.684(2), g� 68.044(2)8, V� 486.16(8) �3, Z� 1, 1ber.� 1.852 Mg mÿ3,
T� 133 K, 5719 gemessene, 2771 kristallographisch unabhängige und
2771 Reflexe mit I> 2s(I), MoKa-Strahlung, l� 0.71069 �, qmax� 308,
empirische Absorptionskorrektur (SADABS)[16] (m� 1.390 mmÿ1),
R(Fo)� 0.0320, wR(F 2)� 0.0785 (alle Daten), 153 Parameter, aniso-
trope thermische Parameter, H-Atome isotrop. Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung
beschriebenen Strukturen wurden als ¹supplementary publication
no.ª CCDC-156869 bis -156874 beim Cambridge Crystallographic

Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail :
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Carbenoiden zugänglich sein. Wir haben bereits über die
Herstellung von 1-Alkenylsilanen 3 aus (Dibrommethyl)sila-
nen 1[7] über Mangancarbenoide berichtet (Schema 1).[8] Die

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 b-Hydrideliminierung in das Alke-
nylsilan 3 umwandelt. Wir untersuchten daraufhin alternative
Methoden für die Synthese von (a-Silylalkyl)metallverbin-
dungen. Hier berichten wir über die kupferkatalysierte Syn-
these von (a-Silylalkyl)magnesiumverbindungen über 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).[9, 10] Das Tributyl-
magnesat nBu3MgLi konnte einfach durch die Umsetzung

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

von Butyllithium (2.0 ¾quiv.) mit Butylmagnesiumbromid
(1.0 ¾quiv.) in THF bei 0 8C präpariert werden. Die Reaktion
von 1 mit dem Magnesat und die anschlieûende Behandlung
mit Methanol bei ÿ78 8C führte unter Brom-Magnesium-
Austausch zum (Brommethyl)silan 4.[11] Wurde das Reak-
tionsgemisch vor der Umsetzung mit Methanol auf Raum-
temperatur erwärmt, kam es zu einer Wanderung einer
Butylgruppe, und man erhielt die (a-Silylalkyl)magnesium-
verbindung 5.[12, 13] Diese Alkylgruppenwanderung wurde
durch die Zugabe eines Kupfersalzes gefördert.[14] In Gegen-
wart von CuCN ´ 2 LiCl (30 Mol-%) erfolgte die Wanderung
der Butylgruppe bei tieferen Temperaturen (ÿ30 8C bei 1 a
und 0 8C bei 1 b), und 5 konnte in guten Ausbeuten erhalten
werden. Die Verwendung von nBuLi oder nBuMgBr anstelle
des Tributylmagnesats führte ebenfalls zur Metallierung mit
anschlieûender Butylierung, aber die Ausbeuten der ge-
wünschten Produkte waren sehr gering. Die Umsetzung von
5 mit Allylbromid lieferte die Alkene 7 in guten Ausbeuten,
während mit Propargylbromid ausschlieûlich die Allene 8
erhalten wurden (Schema 3).
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R3Si = tBuMe2Si  8a : 66% R3Si = tBuMe2Si
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Schema 3. Reaktionen von (a-Silylalkyl)magnesiumverbindungen 5 mit
Allyl- und Propargylbromid.

a-Silylketone sind nützliche Zwischenprodukte in der
organischen Synthese.[15] Wir versuchten deshalb, solche
Ketone mit der oben genannten Methode herzustellen.[16]

Dazu wurde 5 mit einer Reihe von Acylchloriden umgesetzt
(Tabelle 1).[17] Die Zugabe des Acylchlorids und von 1,3-
Dimethyl-2-imidazolidinon (DMI) zur Lösung von 5
führte zum entsprechenden a-Silylketon 9. In Abwesenheit
von DMI sank die Ausbeute an a-Silylketonen (Nr. 7, Ta-
belle 1).

Weiterhin ist es uns gelungen, 5 an a,b-ungesättigte Ketone
zu addieren (Schema 4). Durch Zugabe von Methylvinylke-
ton zu der Me3SiCl enthaltenden Lösung von 5 wurden die
5-Silyl-2-nonanone 10 a und 10 b erhalten.[18] Die Addition
von 5 an Cyclohexenon und Cyclopentenon führte zu den
gewünschten Silylketonen 11 und 12.

Die Umsetzung von 1 mit dem Tri(sec-butyl)magnesat, das
aus sBuLi (3.0 ¾quiv.) und MgBr2 (1.0 ¾quiv.) hergestellt
wurde, lieferte unter Wanderung einer sec-Butylgruppe die

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

R3SiCHBr2

R3Si MgR1

R1

R3Si
O

R2

R1DMI

1) R1
3MgLi

1
2) kat. CuCN•2LiCl

R2COCl

5 9

Nr. Substrat R3Si R1 R2 Prod. Ausb.
[%]

1 1a tBuMe2Si nBu CH3 9 a 60
2 cPr 9 b 56
3 Ph 9 c 66
4 (E)-CH3CH�CH 9 d 53
5 (E)-PhCH�CH 9 e 51

6 1b Ph2MeSi nBu CH3 9 f 63
7 nPr 9 g 49
8[b] nPr 9 g 74
9[b] iPr 9 h 63

10[b] cPr 9 i 69
11[b] Ph 9 j 77

12[b,c] nC6H13 nPr 9 k 85
13[c] Ph 9 l 70

[a] Reaktionsbedingungen: Das Magnesat wurde durch Umsetzung von
nBuLi (1.0 mmol) mit nBuMgBr (2.0 mmol) in THF (5 mL) bei 0 8C
erhalten. Die Lösungen der (Dibrommethyl)silane (1.0 mmol) in THF
(2 mL) wurden beiÿ78 8C zugegeben. CuCN ´ 2 LiCl (0.3 mL, 1.0m Lösung
in THF, 0.3 mmol) wurde zugefügt. [b] Zuerst wurde DMI (2.0 mmol)
zugefügt, dann das Acylchlorid. [c] Das Magnesat wurde durch die
Umsetzung von Hexyllithium (3.0 mmol) mit MgBr2 (1.0 mmol) in THF
(5 mL) bei 0 8C hergestellt.
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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 anschlieûenden Acylierung oder
Allylierung gute Ausbeuten der Kupplungsprodukte 13 zu
erzielen, musste bei diesen Reaktionsschritten CuCN ´ 2 LiCl
zugefügt werden.
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Schema 5. Reaktion von (Dibrommethyl)silanen 1 mit sBu3MgLi.

Experimentelles

9g : nBuLi (1.6m Lösung in Hexan, 1.2 mL, 2.0 mmol) wurde bei 0 8C zu
einer Lösung von nBuMgBr (1.0m Lösung in THF, 1.0 mL, 1.0 mmol) in
THF (5 mL) gegeben. Die Lösung wurde 10 min gerührt und dann auf
ÿ78 8C gekühlt. Anschlieûend wurde eine Lösung von Ph2MeSiCHBr2 1b
(370 mg, 1.0 mmol) in THF (2 mL) zugefügt. Die Mischung wurde 10 min
bei ÿ78 8C gerührt und dann mit CuCN ´ 2 LiCl (0.3 mmol) versetzt.
Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf 0 8C erwärmt hatte, wurden
nacheinander DMI (2.0 mmol) und Butyrylchlorid (2.5 mmol) zugegeben.
Die Mischung wurde 1 h bei 0 8C gerührt und mit ges. NH4Cl-Lösung
hydrolysiert. Nach Extraktion mit Ethylacetat (3� 10 mL) wurden die
vereinigten organischen Phasen über wasserfreiem Na2SO4 getrocknet und
dann eingeengt. Nach säulenchromatographischer Reinigung (Kieselgel)
wurde 5-(Methyldiphenylsilyl)-4-nonanon (9g) in 74 % Ausbeute erhalten.
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