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Direct Michael-Type Addition of Si-Groups to a,p-Unsaturated p-Aryl-Substituted Enones with R;SiCl/Bu,Cu(CN)Li,

(E)-5-Benzylidene-2-tert-butyl-6-methyl-1,3-dioxan-4-one (1)
undergoes conjugative silylation (Me;Si, Et3Si, tBuMe,Si,
Me,PhSi, products 2 - 5) with the reagent specified in the title.
The reaction is highly diastereoselective, with formal anti ad-
dition of R3Si and H from the Re- and Si-face, respectively, of
the exocyclic double bond [proof by NMR analysis and chem-

ical correlation (cf. 6 and 7)]. A screening of various enone
systems showed that this unprecedented Michael addition of
Si groups with chlorosilane as a reagent, and under non-re-
ducing conditions occurs only if the o,f-unsaturated carbonyl
system bears an aryl group in the P-position to give B-aryl
f-silyl ketones (products 8—15).

In den zwei voranstehenden Arbeiten®? haben wir gezeigt,
daB die Alkylidendioxanone A nitzliche Zwischenprodukte
zur Herstellung enantiomerenreiner Carbonsduren sind. So
addieren sich Cuprate sowohl an die Alkylidendoppelbin-
dung von A als auch an die endocyclische Doppelbindung
der durch Isomerisierung hergestellten Alkyldioxinone B,
wobei man letztlich die Carbonsduren C und D erhilt.
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Es ist bekannt, daB die Selektivitdt und Geschwindigkeit
. von Cuprat-Additionen sowie Produktausbeuten zum Teil
drastisch erhéht werden, wenn man die Reaktion in Gegen-
wart {iberschiissigen Chlorsilans durchfiihrt*?, Daher setz-
ten wir das uns in groBerer Menge? verfiigbare Benzyliden-
derivat 1, an welches sich Gilman-Reagenzien nur unter
Aktivierung durch F;B — OEt, addieren, unter diesen Bedin-
gungen um. Dazu wurde CuCN in THF bei —78°C mit
zwei Aquivalenten n-Butyllithium versetzt, und die so er-
haltene Suspension auf —20°C aufgewirmt. Die entstan-
dene gelbliche Lésung wurde noch 10 Minuten geriihrt, auf
—78°C abgekiihlt, Trimethylsilylchlorid und schlieBlich das
Dioxanon 1 zugegeben. Nach vollstindiger Umsetzung
konnte in Abhédngigkeit vom Aufarbeitungsmodus ein Ge-
misch von zwei Produkten (2 und E) isoliert werden, bei
deren Bildung sich jedoch nicht wie erwartet der Butyl-,

sondern iiberraschenderweise ein Trimethylsilylrest an die
exocyclische Doppelbindung addiert hatte!
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Durch Tetrabutylammoniumfluorid-3H,O konnte der
Enolether E in die Verbindung 2 ubergefiihrt werden. Das
Michael-Addukt 2 wurde dabei als ein einziges Diastereo-
isomer (ca. 50:1) isoliert. Bei diesen Bedingungen reagierten
auch andere Chlorsilane unter Si-Addition an die Alkyli-
dendoppelbindung von 1 (— 3—5). Konkurrierende Butyl-
addition an 1 war dabei nicht nachweisbar. Die Produkte
2—5 ergaben 'H-NMR-Spektren, deren Ahnlichkeit® da-
fiir spricht, daB} sie alle die gleiche Konfiguration besitzen,
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wobei aus dem Vergleich mit anderen trisubstituierten
Dioxanonen? die trans-Anordnung der Gruppen an C-5 und
C-6 folgt.

Fir die Bestimmung der Konfiguration am exocyclischen
Zentrum war eine Korrelation mit 5 moglich: die durch
Hydrolyse erhaltene Siure 6 war laut 'H-NMR-Vergleich
nicht identisch mit der von Fleming und Sarkar erhaltenen
Sdure rac-7, die Giber eine Si-Cuprat- und nachfolgende Al-
doladdition an Zimtsdureester hergestellt worden war”: Fiir
rac-7 war die LI-Konfiguration sorgfiltig bestimmt’", und
da unsere Verbindung 6 an C(2) und C(3) ebenfalls [-kon-
figuriert ist (siche oben) miissen sich 6 und 7 am Si-substi-
tuierten C-Atom unterscheiden. Daher ordnen wir unserem
Produkt die in der Formel gezeigte (1’S.2R,3R)-Konfigura-
tion zu. Somit ist die Angriffsrichtung bei der C-Silylierung
die gleiche wie im Falle der Alkylcuprate”. Auch die Pro-
tonierung der zundchst gebildeten Enolate bzw. Silylenol-
ether (z.B. E) hat nach dieser Zuordnung den gleichen ste-
rischen Verlauf, wie bei den nicht silylierten Analoga (siche
F und G) wobei ein (stereoelektronischer®) o_g-Donoref-
fekt diese Angriffsrichtung zusétzlich favorisieren diirfte®,
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Wir waren sicher, daB die gefundene {iberraschende Re-
aktion nicht allgemein anwendbar sein konnte: in der Li-
teratur sind zahlreiche Beispiele fiir die Cuprat-Addition mit
in-situ-O-Silylierung nach Gleichung (2) beschrieben, ohne
dafB von einer konkurrierenden C-Silylierung berichtet wor-
den wire'®; hierzu sind normalerweise Si-Cuprate notwen-
dig, die man in einem getrennten Schritt {iber die Li-Ver-
bindungen erzeugt, siche Gleichung (1)!". Es galt also, die
strukturellen Voraussetzungen fiir die beobachtete ,,direkte*
C-Silylierung herauszufinden.
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Zu diesem Zweck wurde zunéchst das Ethylidendioxanon
A (R =CH,;) eingesetzt und beobachtet, daf unter den oben
genannten Bedingungen ausschlieflich die Butylgruppe
ibertragen wurde'?. Auch beim Einsatz anderer Typen von
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Michael-Akzeptoren zeigte es sich bald, daB nur solche mit
einem p-Phenylsubstituenten Si-Ubertragung eingingen
(siehe die Beispiele 8 —15 in Tab. 1); dabei wurde auch zum
Teil konkurrierende Butyladdition beobachtet. Dagegen
wurden bei zwei in p-Stellung am Benzolring CF;-sub-
stituierten Derivaten', sowie bei (E)-Benzylidenvalerolak-
ton' und Zimtsdure-ethylester entweder nur die Butyl-
addukte oder uniibersichtliche Produktgemische erhalten.

Tab. 1. §-Silyl-Carbonylverbindungen 8 — 15, die iiber cine direkte
C-Silylierung mit R;SiCl/Bu,Cu(CN)Li,'® zugiinglich sind; die an-
gegebenen Ausbeuten beziehen sich auf die eingesetzten o,p-unge-
sdttigten Carbonylverbindungen, schlieBen also die konjugierte
Addition, die Spaltung der Silylenolether und Reinigung ein

Verhdltnis | Ausbeute
Eduk .
dukt Produkt Silyl/Butyl | Si-Verb.
[o} R O
w W
8: R = SiMe,' Bu 220:1 68%
9: R = SiMe,Ph ca.8:1 65%
(o] R O
o0 | OTUC
10: R = SiMe,Ph ca7:1 62%
11: R = SiMe, 220:1 6%
o] R ©
CH,0 CH,0
12: R = SiMe,Ph ca.6:1 2%
13: R = S5iMe, >20:1 59%
Q Q
@ :
14: R = SiMe; 210:1 56%
15: R = SiEty 210:1 65%

Versuche, durch Variation des Lithiumreagens’ die Uber-
tragungsselektivitiat vom Silylrest vs. Alkylrest zu verbessern,
sind miBlungen. Ersetzt man z.B. Butyllithium durch Me-
thyllithium, so erhdlt man die gleichen Produkte, jedoch mit
deutlich schlechteren Ergebnissen (geringere Ausbeuten, 14n-
gere Reaktionszeiten). Bei Ersatz von Butyllithium durch
1-Pentinyllithium konnte keine Umsetzung beobachtet wer-
den. Auch ist die Si-Ubertragung von der Art des verwen-
deten Cu-Salzes abhingig: wie wir am Beispiel der Ben-
zylidenverbindung 1 festgestellt haben, gelingt sie nicht,
wenn Cul statt CuCN eingesetzt wird.

Auch wenn es heute allgemein akzeptiert zu sein scheint,
daB bei Cuprat-Additionen B-Cu(Ill)-substituierte Enolate
auftreten’®, ist deren Entstehung immer noch ungeklart. Sie
konnen entweder direkt oder durch Einelektroneniibertra-
gung (,,SET-Mechanismus®) gebildet werden. House hat
schon vor vielen Jahren eine Korrelation zwischen dem Re-
doxpotential a,f-ungesidttigter Carbonylverbindungen und
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deren Fahigkeit, Dimethylkupferlithivm zu addieren,
durchgefithrt'”. Da bekanntlich konjugierende Phenylgrup-
pen das Redoxpotential von o,B-ungesittigten Carbonyl-
verbindungen erniedrigen, und gleichzeitig strukturelle
Voraussetzung fiir die hier beobachtete Si-Ubertragung
sind, nehmen wir an, daB die Reaktion iber eine Einelek-
tronentiibertragung vermittelt wird.

Wir danken der Stiftung Stipendienfonds des Verbandes der Deut-
schen Chemischen Industrie fiir die Gewéhrung eines Stipendiums
an W.A. in den Jahren 1987 —1989, der SANDQOZ AG (Basel) fur
die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, sowie der BASF (Lud-
wigshafen) und der Marlborough Biopolymers Ltd. (Billingham, GB)
fur die groBziigige Lieferung von Pivalaldehyd und PHB [Vorldufer
fiir (R)-3-Hydroxybuttersiure].

Experimenteller Teil

Allgemeine Angaben: Siehe voranstehende Mitteilung?.

AAV I: Eine Suspension von 2 Aquiv. CuCN in 25— 35 ml absol.
THF wurde unter Argon bei —78°C innerhalb von 5 min mit 4
Aquiv. BuLi (1.5 M in Hexan) versetzt. Man lieB auf —20°C auf-
wirmen, rithrte 10 min bei dieser Temperatur, kiihlte die klare leicht
gelbe Lasung auf —78°C ab und tropfte dann eine Ldsung von 1
Aquiv. der o,B-ungesittigten Carbonylverbindung sowie 2.2—4
Aquiv. Chlorsilan in 10—20 ml THF innerhalb von 1 h zu. Dabei
wurde der Ansatz jeweils dunkelgelb oder dunkelrot, die Farbe
schlug jedoch rasch wieder nach Hellgelb um. Nach beendeter Zu-
gabe wurde noch bei —78°C geriihrt bis die Reaktion beendet war
(DC-Kontrolle). Dann wurde der gesamte Reaktionsansatz mit
20 ml konz. NH; versetzt, man lieB unter Luftzutritt auf Raumtemp.
aufwirmen und riithrte so lange, bis eine klare blaue Wasserphase
entstanden war. Nach Extraktion mit Ether wurden die vereinigten
organischen Phasen getrocknet (MgSO,), und das Losungsmittel
wurde bei Raumtemp. im RV entfernt.

AAV 2 fiir die Spaltung der bei der Aufarbeitung nicht hydroly-
sierten Silylenolether von Dioxanon 1 (Typ E): Der Riickstand aus
der Reaktion wurde ohne weitere Reinigung in 20 ml THF aufge-
nommen, auf —78°C abgekiihlt, mit TBAF-3H,O versetzt und
15—-60 min bei dieser Temperatur geriithrt. Nach beendeter Reak-
tion (DC-Kontrolle) wurden bei —78°C 10 ml Wasser zugegeben,
es wurde auf Raumtemp. aufgewidrmt, mit Ether extrahiert, die ver-
einigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO,), und das
Losungsmittel wurde im RV entfernt. Der Riickstand wurde durch
Flash-Chromatographie und/oder Kugelrohrdestillation gereinigt.

AAV 3 fiir die Spaltung der Enolethergemische, die man bei der
Reaktion mit den o,f-ungesdttigten Ketonen erhdlt: Der Rickstand
aus der Reaktion wurde ohne weitere Reinigung in 20 ml THF
aufgenommen, bei 0°C mit 10 ml 2 N HCl versetzt und bei dieser
Temperatur geriihrt. Nach beendeter Reaktion (DC-Kontrollc)
wurde mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen
wurden getrocknet (MgSO,) und im RV eingeengt. Der Riickstand
wurde durch Flash-Chromatographie und/oder Kugelrohrdestil-
lation gereinigt.

(1’S,2R,5R,6R)-2-tert-Butyl-6-methyl-5-( 1’-trimethylsilylben-
zyl)-1,3-dioxan-4-on (2): Nach AAV 1 wurden 260 mg des Dioxa-
nons 1 (1 mmol), mit 178 mg CuCN (2 mmol), 2.7 ml BuLi (4 mmol,
1.5 M in Hexan) und 0.4 ml Trimethylsilylchlorid (3.2 mmol) um-
gesetzt. Die Spaltung des bei der Aufarbeitung nicht hydrolysierten
Trimethylsilylenolethers erfolgte nach AAV 2 mit 318 mg
TBAF-3H;0 (1 mmol). Der Riickstand wurde durch Flash-Chro-
matographie (Hexan/Ether, 30:1) und Kugelrohrdestillation
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(130°C/0.01 Torr) gereinigt, wobei man 271 mg des Dioxanons 2
(81%) als farbloses Ol erhielt. — [aly = —61.6 (¢ = 0.57 in
CHCl;). — IR (CHCl3): ¥ = 3000 cm ™' (w); 2980 (m); 2900 (m);
1730 (s); 1600 (w); 1495 (w); 1485 (m); 1450 (m); 1380 (m); 1250 (s);
1150 (m); 1030 (m); 990 (m); 850 (s); 840 (s). — 'H-NMR: & = 0.08
[s, 9H, (CH;);Si]; 0.90 (s, 9H, tert-Butyl); 1.29 (d, J = 6.1, 3H, 6-
CHs); 214 (d, J = 4.4,1H, 1"-H); 2.68 (dd, J; = 4.4,J, = 10.1,1H,
5-H); 3.57 (dq, Jg = 10.1, J, = 6.0, 1H, 6-H); 4.56 (s, 1 H, OCHO),
701—-704 (m, 2H, arom. H), 712—7.17 (m, 1H, arom. H),
721—1727 (m, 2H, arom, H). — *C-NMR: § = —1.38 [q, Si-
(CHs)}; 1945 (g, 6-CHs); 23.87 [q, C(CHy);]; 35.04 [s, C(CHa)s];
37.58 (d, C-17); 50.24 (d, C-5); 74.03 (d, C-6); 107.80 (d, OCHO});
125.64; 128.67; 128.93 (3 d, arom. CH); 140.00 (s, arom. C); 171.44
(5, C=0). — MS:m/z (%) = 319 (1) [M* — 15]; 277 (1); 233 (13),
131 (25); 75 (10); 73 (100).

CisH3005Si (334.5) Ber. C 6822 H 9.04 Gef. C 68.17 H 9.08

(1'S,2R,5R,6R )-2-tert-But yl-6-methyl-5-( 1’-triethylsilylbenzyl )-
1,3-dioxan-4-on (3): Nach AAV 1 wurden 260 mg des Dioxanons 1
(1 mmol), mit 178 mg CuCN (2 mmol), 2.7 ml BuLi (4 mmol, 1.5 M
in Hexan) und 450 mg Triethylsilylchlorid (3 mmol) umgesetzt. Die
Spaltung des bei der Aufarbeitung nicht hydrolysierten Triethylsi-
lylenolcthers erfolgte nach AAV 2 mit 318 mg TBAF-3H,0 (1
mmol). Reinigung durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether,
35:1) und Kugelrohrdestillation (140°C/0.01 Torr). Es wurden
263 mg des Dioxanons 3 (70%) als farbloses Ol isoliert. — [o]p =
—63.2 (¢ = 1.00 in CHCl;). — IR (CHCly). — IR (CHCly): v =
3000 cm ! (m); 2960 (m); 2870 (s); 1730 (s); 1600 (w); 1580 (w); 1495
(m); 1485 (m); 1450 (m): 1340 (m); 1240 (s); 1150 (m); 1030 (m); 1000
(s); 980 (m). — '"H-NMR: § = 0.58—0.92 [m, 15H, (CH;CH,):Si];
0.90 (s, 9H, tert-Butyl); 1.30 (d, / = 6.0, 3H, 6-CH;); 2.31 (d, J =
40, 1H, 1’-H); 2.66 (dd, J; = 4.0, J, = 104, 1H, 5-H); 3.59 (dq,
Jg = 101, J, = 6.0, 1H, 6-H); 4.54 (s, 1H, OCHOQ); 7.04—7.07 (m,
2H, arom. H); 711—7.17 (m, 1H, arom. H); 7.20—7.26 (m, 2H,
arom. H). — C-NMR: § = 3.23 (t, Si-CH,); 7.70 (g, CH,); 19.55
(g, 6-CHs); 23.86 [q, C(CH3);]; 33.87 (d, C-17); 35.00 [s, C(CH;);];
50.24 (d, C-5); 73.98 (d, C-6); 107.69 (d, OCHO); 125.63; 128.67,
128.99 (3 d, arom. CH); 140.26 (s, arom. C); 171.53 (s, C=0). —
MS: m/z (%) = 347 (11) [M* — 29]; 290 (17); 262 (20); 261 (89);
217 (12); 131 (51); 115 (100); 103 (15); 91 (11); 87 (38); 75 (12); 59
(22).

CyH30;8i1 (376.6) Ber. C 70.16 H 9.63 Gef. C 69.74 H 9.66

(1'S,2R,5R,6R )-2-tert-Butyl-5-( I'-tert-butyldimethylsilylbenzyl )-
6-methyl-1,3-dioxan-4-on (4): Nach AAV 1 wurden 420 mg des Di-
oxanons 1 (1.6 mmol) mit 428 mg CuCN (4.8 mmol), 6.7 ml BuLi
(9.6 mmol, 1.35 M in Hexan) und 560 mg tert-Butyldimethylsilyl-
chlorid (3.7 mmol) umgesetzt. Die Reaktion erfolgte innerhalb von
6 h nachdem man die Reaktionstemp. von —78°C auf —40°C er-
hohte. Die Spaltung des bei der Aufarbeitung nicht hydrolysierten
Enolethers wurdc nach AAV 2 mit 500 mg TBAF - 3H,0 (1.6 mmol)
durchgefiihrt. Reinigung durch Flash-Chromatographie (Hexan/
Ether, 40:1). Es wurden 431 mg des Dioxanons 4 als farbloses
Pulver isoliert (71%); Schmp. 92—93°C (aus Hexan). — [o]p =
—55.7 (¢ = 0.63 in CHCly). — IR: ¥ = 3020 cm~' (w); 2960 (s);
2860 (s); 1735 (s); 1600 (w); 1490 (m); 1480 (m); 1360 (m); 1250 (s);
1205 (m); 1155 (m); 1105 (m); 1000 (s); 965 (m); 840 (m); 825 (s); 705
(m). — 'H-NMR: 3 = 0.12 (s, 3H, CH;Si); 0.23 (s, 3H, CH,Si); 0.82
(s, 9H, tert-Butyl); 0.85 (s, 9H, tert-Butyl); 1.36 (d, J = 6.1, 3H, 6-
CH;); 234, J = 34,1H,1"-H); 273 (dd, J; = 34,J, = 98, 1H,
5-H); 3.57 (dq, J4 = 9.8, J; = 6.1, 1H, 6-H); 429 (s, 1H, OCHO);
712—7.27 (m, 5H, arom. H), — “C-NMR: & = —5.83 (g, CH,Si);
—5.73 (q, CH;Si); 18.09 [s, (CH3);C-Si]; 19.59 (q, 6-CH;); 23.80 [q,
C(CHs);]; 27.36 [q, C(CHai):]; 33.08 (d, C-1"); 34.90 [s, C(CH;):];
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51.37 (d, C-5); 73.97 (d, C-6); 107.49 (d, OCHO); 125.99; 128.61;
130.29 (3 d, aromat. CH); 140.69 (s, arom. C); 171.06 (s, C=0). —
MS: m/z (%) = 361 (<0.2) [M* — 15]; 319 (14); 234 (19); 233
(100); 189 (15); 131 (32); 115 (8); 75 (27); 73 (72); 59 (11); 57 (11).

CH30581 (376.6) Ber. C 70.16 H 9.63 Gef. C 70.25 H 9.79

(1’S,2R,5R,6R )-2-tert-Butyl-5-( 1’-dimethylphenylsilylbenzyl )-6-
methyl-1,3-dioxan-4-on (5): Nach AAV 1 wurden 300 mg des Di-
oxanons 1 (1.2 mmol) mit 312 mg CuCN (3.5 mmol), 5.2 ml BuLi
(7 mmol, 1.35 M in Hexan) und 600 mg Dimethylphenylsilylchlorid
(3.5 mmol) umgesetzt. Die Spaltung des bei der Aufarbeitung nicht
hydrolysierten Enolethers erfolgte nach AAV 2 mit 035g
TBAF -3 H,O0 (1.1 mmol). Reinigung durch Flash-Chromatographie
(Hexan/Ether, 35:1). Es wurden 238 mg des Dioxanons 5 als farb-
loses Pulver isoliert (52%); Schmp. 92—93°C (aus Hexan). —
[a]lo = — 56.1 (¢ = 1.08 in CHCl;). — TR: ¥ = 3060 cmn™"' (w);
2980 (s); 2960 (s); 2870 (s); 1730 (s); 1600 (w); 1490 (m); 1480 (m);
1365 (s); 1255 (s); 1240 (s); 1205 (m); 1155 (m); 1000 (s); 985 (m); 850
(m); 810 (s); 710 (s). — 'H-NMR: § = 0.29 (s, 3H, CH,Si); 0.51 (s,
3H, CH;Si); 0.87 (s, 9H, tert-Butyl);, 1.22 (d, J = 6.1, 3H, 6-CH,);
234 (d, J = 42, 1H, 1"-H); 257 (dd, J, = 42, J, = 10.1, 1H, 5-
H); 3.55 (dq, J4 = 10.1, J; = 6.0, 1H, 6-H); 4.52 (s, 1H, OCHO);
6.93—-6.96 (m, 2H, aromat. H); 7.13—7.37 (m, 6H, arom. H);
7.44—17.55 (m, 2H, arom. H). — *C-NMR: § = —3.53 (q, CH;Si);
— 2.78 (g, CH;Si); 19.35 (q, 6-CH3); 23.85 [q, C(CH;);1; 34.99 [,
C(CH3)s]; 3745 (d, C-1); 50.17 (d, C-5); 73.97 (d, C-6); 107.80 (d,
OCHOY); 125.85; 127.54 ; 128.64; 128.86; 129.27; 134.18 (6 d, arom.
CH); 138.74; 139.34 (2 s, arom. C); 171.37 (s, C=0). — MS:
m/z (%) = 381 (<0.2) [M* — 15]; 339 (<0.2); 310 (4); 295 (7);
233 (6); 137 (8); 136 (14); 135 (100); 131 (13); 91 (6); 57 (5).

(1'8,28,3R )-2-( 1'-Dimethylphenylsilylbenzyl )-3-hydroxybutan-
sdure (6): Das Dioxanon 5 (230 mg, 0.6 mmol) wurde in 10 ml THF
geldst, mit 3 ml 3 N HCI versetzt und die homogene (!) Losung'®
bei Raumtemp. bis zum vollstindigen Umsatz (DC-Kontrolle) ge-
rithrt (5 d). Nach Extraktion mit Ether wurden die vereinigten or-
ganischen Phasen getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Zur Ent-
fernung von organischen Verunreinigungen wurde der Riickstand
in 30 ml Ether aufgenommen und dreimal mit gesdttigter Na,COs-
Losung ausgeschiittelt. Die organische Phase wurde verworfen, die
wilrige mit 6 N HCl auf pH = 2 gebracht und mit Ether extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO,)
und im RV eingeengt, wobei man die Hydroxycarbonsiure 6 iso-
lierte (185 mg, enthielt nach 'H-NMR-Spektrum ca. 35% Eliminie-
rungsprodukt). Nach Umkristallisation aus Ether/Hexan erhielt
man 85 mg reine Hydroxysdure 6 als farbloses Pulver (43%);
Schmp. 145 —146°C (aus Ether/Hexan). — [a]p = —300(c = 0.5
in Ethanol). — IR (KBr): ¥ = 3500 cm~! (sh, OH); 3400 (br, OH);
3500—2500 (br, COOH}); 3030 (s); 2980 (s); 2940 (s); 1745 (m); 1690
(s); 1605 (w); 1595 (w); 1580 (w); 1495 (w); 1490 (m); 1455 (m); 1430
(m); 1330 (m); 1250 (s); 1200 (s); 1120 (s); 1025 (m); 840 (s); 830 (s);
735 (s); 700 (s). — 'H-NMR: § = 0.17 (s, CH;-Si); 0.29 (s, 3H, CH;-
Si); 1.12 (d, 3H, J = 6.4, 3-CH,); 2.87—2.88 (m, 2H, CH-Si und 2-
H), 3.87—-394 (m, 1H, 3-H); 6.95—6.98 (m, 2H, arom. CH),
7.06—7.19 (m, 3H, arom. CH), 7.31 —740 (m, 3H, arom. CH),
7.43—7.47 (m, 2H, arom. CH). — *C-NMR: 8 = —4.21 (g, CHs-
Si); —2.17 (q, CH;-Si); 22.02 (q, 3-CH3;); 36.38 (d, C-1); 53.77 (d, C-
2); 66.54 (d, C-3); 125.58, 127.96, 128.19, 128.76, 129.42, 133.92 (je-
weils d, arom. CH); 137.41, 140.37 (jeweils s, arom. C); 177.50 (s,
COOH). — MS: m/z (%) = 313 (2) [M* — 15]; 205 (31); 176 (16);
161 (14); 158 (15); 137 (29); 135 (100); 131 (46); 130 (15); 105 (20);
103 (15); 91 (20); 75 (15); 45 (18); 43 (19); 18 (70).

C13H»055i (328.5) Ber. C 69.47 H 7.36 Gef. C 68.96 H 7.69

W. Amberg, D. Seebach

4-tert-Butyldimethylsilyl-4-phenyl-2-butanon (8): Nach AAV 1
wurden 1.46 g Benzalaceton (10 mmol) mit 1.8 g CuCN (20 mmol),
28.5 ml BuLi (40 mmol, 1.4 M in Hexan) und 3.3 g tert-Butyldi-
methylsilylchlorid (22 mmol) umgesetzt. Die Spaltung der Silyl-
enolether erfolgt nach AAV 3 mit 10 ml 2 N HCI bei 0°C in 15 min,
Reinigung durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 7:1), wo-
bei man 1.78 g der p-Silylketonverbindung 8 (68%) als farbloses Ol
erhielt. — TR (CHCL): ¥ = 2960 cm ™' (s); 2880 (s); 2860 (s); 1715
(s); 1710 (sh); 1600 (m); 1490 (m); 1470 (m); 1460 (m); 1360 (m); 1255
(s); 1165 (m); 975 (m); 845 (s); 825 (s); 805 (s). — '‘H-NMR: & =
—0.18 (s, 3H, CH,Si); 0.03 (s, 3H, CH;Si); 0.81 (s, 9H, tert-Butyl);
1.97 (s, 3H, 2-CH,); 2.70 (ABC, dd, Jap = 158, Jpc = 32, 1H, 3-
Hy); 2.80 (ABC, dd, Jic = 114, Jpc = 3.2, 1H, 4-H); 2.98 (ABC,
dd, J,g = 158, Joc = 114, 1H, 3-H,); 7.04—7.08 (m, 3H, arom.
H);, 7.17—-17.23 (m, 2H, arom. H). — ®C-NMR: § = —7.05 (q,
CH,Si); —6.76 (g, CH;Si); 17.60 [s, C(CH3)s]; 26.96 [q, C(CHs)s];
29.00 (g, 2-CHa); 30.17 (d, C-4); 45.58 (t, C-3); 124.90; 127.93; 128.29
(3 d, arom. CH); 14345 (s, arom. C); 20827 (s, C=0). — MS:
mfz (%) = 262 (4) [M*+]; 206 (11); 205 (60); 135 (28); 131 (47); 91
(13); 75 (91); 73 (100); 59 (14); 43 (31).

4-Dimethylphenylsilyl-4-phenyl-2-butanon (9). Nach AAV 1 wur-
den 1.46 g Benzalaceton (10 mmol) mit 1.8 g CuCN (20 mmol),
28.5 ml BuLi (40 mmol, 1.4 M in Hexan) und 3.7 ml Dimethylphe-
nylsilylchlorid (22 mmol) umgesetzt. Die Spaltung der Silylenol-
ether erfolgte nach AAV 3 mit 10 ml 2 N HCI bei 0°C in 15 min,
Reinigung durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 7:1). Es
wurden 1.82 g des B-Silylketons 9 (65%) als farbloses Pulver isoliert;
Schmp. 40—41°C (aus Hexan). — IR (KBr): ¥ = 3060 cm™"' (w);
2980 (m); 2900 (w); 1670 (s); 1600 (m); 1490 (m); 1450 (m); 1425 (m);
1360 (m); 1245 (m); 1160 (m); 835 (s); 815 (s); 765 (s); 740 (s); 705
(s). — 'H-NMR: 8 = 0.20 (s, 3H, CH,Si); 0.23 (s, 3H, CH,Si); 1.93
(s, 3H, 2-CHj,); 2.60—2.68 (m, 1H, 3-Hy); 2.84—2.95 (m, 2H, 3-H,
und 4-H); 6.91 —6.94 (m, 2H, arom. H); 7.04—7.09 (m, 1H, arom.
H); 7.14—-7.20 (m, 2H, arom. H); 7.29—7.41 (m, 5H, arom. H). —
BC-NMR: § = —5.37(q, CH,Si); —4.05 (g, CH,Si); 29.92 (q, C-1);
31.39 (d, C-4); 43.96 (t, C-3); 124.89; 127.55; 127.73; 128.15; 129.29;
13411 (6 d, arom. CH); 136.58; 141.98 (2 s, arom. C); 208.05 (s,
C=0). — MS: m/z (%) = 282 (6) [M*]; 267 (7); 204 (16); 191 (13);
189 (10); 137 (15); 136 (14); 135 (100); 43 (16).

C3H;,08i (282.5) Ber. C 76.54 H 7.85 Gef. C 76.31 H 7.96

3-Dimethylphenylsilyl-1,3-diphenyl-{-propanon (10): Nach AAV 1
wurden 1.04 g Benzalacetophenon (5 mmol) mit 895 mg CuCN (10
mmol), 14.3 ml BuLi (20 mmol, 1.4 M in Hexan) und 2 ml Dime-
thylphenylsilylchlorid (12 mmol) umgesetzt. Die Spaltung der Si-
lylenolether erfolgte nach AAV 3 mit 10 ml 2 N HCI bei 0°C in 15
min, Reinigung durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 7:1).
Es wurden 1.07 g der Verbindung 10 als farblose Kristalle isoliert
(62%); Schmp. 73 —74°C (aus Hexan). — IR (KBr): ¥ = 3060 cm~"
(w); 2960 (w); 2880 (w); 1680 (s); 1595 (m); 1575 (w); 1490 (m); 1450
(m); 1425 (m); 1250 (s); 1220 (s}, 1125 (m); 1110 (m); 975 (m); 820 (s);
745 (s); 730 (s); 685 (s). — '"H-NMR: § = 0.23 (s, 3H, CH,Si); 0.28
(s, 3H, CH,Si); 3.09 (ABC, dd, Joc = 114, Jac = 32, 1H, 3-H);
3.20 (ABC, dd, J,g = 171, Jac = 4.3, 1H, 2-H,); 3.48 (ABC, dd,
Jag = 171, Jac = 101, 1H, 2-H,); 6.95—6.98 (m, 2H, arom. H);
7.02—7.07 (m, 1H, arom. H), 7.13—7.18 (m, 2H, arom. H);
7.30—7.51 (m, 8H, arom. H); 7.75—7.78 (m, 2H, arom. H). — BC-
NMR:§ = —5.11 (g, CH;Si); —3.75 (g, CH,Si); 31.13 (d, C-3); 39.00
(t, C-2); 124.87; 127.76; 127.83; 127.99; 128.15; 128.50; 129.36; 132.82;
134.24 (9 d, arom. CH}; 136.90; 137.16; 142.44 (3 s, arom. C); 199.11
(s, C=0). — MS: m/z (%) = 344 (18) [M*]; 343 (12); 266 (18);
253 (19), 137 (10); 136 (14); 135 (100); 105 (21); 77 (18).

C»Hp,08i (344.5) Ber. C80.18 H 7.02 Gef. C 80.14 H 6.94
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Michael-artige Addition von Si-Gruppen an B-Aryl-a,B-ungesittigte Carbonylverbindungen

1,3-Diphenyl-3-trimethylsilyl-1-propanon (11): Nach AAV 1 wurden
1.04 g Benzalacetophenon (5 mmol) mit 895 mg CuCN (10 mmol),
14.3 ml BuLi (20 mmol, 1.4 M in Hexan) und 1.9 ml Trimethylsi-
lylchlorid (15 mmol) umgesetzt. Die Spaltung der Silylenolether
erfolgte nach AAV 3 mit 10 ml 2 N HCI bei 0°C in 10 min Reinigung
durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 7:1). Es wurden 937
mg der Verbindung 11 (66%) als farblose Kristalle isoliert; Schmp.
83 —84°C (aus Hexan). — IR (KBr): ¥ = 3060 cm~! (m); 2950 (m);
1680 (s); 1595 (m); 1585 (w); 1490 (m); 1450 (s); 1250 (s); 1220 (s);
1075 (m); 975 (m); 860 (s); 840 (s); 750 (s); 700 (s); 690 (s). — 'H-
NMR: § = 0.00 [s, 9H, (CH;);Si]; 2.89 (ABX, dd, Jax = 9.5, Jax =
4.9,1H, 3-H); 3.29 (ABX, dd, Jap = 17.2, Jgx = 4.9, 1H, 2-H,); 3.55
(ABX, dd, Jag = 172, Jax = 9.5, 1H, 2-H,); 7.04—7.08 (m, 3H,
arom. H); 7.18 —7.25 (m, 2H, arom. H); 7.40~-7.56 (m, 3H, arom.
H); 7.89—-7.92 (m, 2H, arom. H). — “C-NMR: § = —2.81 [q,
(CH,),Si]; 31.23 (d, C-3); 39.04 (t, C-2); 124.65; 127.47;127.99; 128.17;
128.53; 132.81 (6 d, arom. CH); 136.90; 137.22; 143.24 (3 s, arom.
C); 199.26 (s, C=0). — MS: m/z (%) = 282 (37) [M*]; 281 (36);
267 (10); 193 (11); 192 (16); 105 (30); 104 (28); 77 (54); 75 (14); 73
(100); 51 (18); 45 (21); 43 (12).

C,sH,0Si (282.5) Ber. C 76.54 H 785 Gef. C 76.68 H 8.02

3-Dimethylphenyl-3-(4’-methoxyphenyl )-1-phenyl-1-propanon
(12): Nach AAV 1 wurden 1.19 g 3-(4’-Methoxyphenyl)-1-phenyl-
2-propenon (5 mmol) mit 895 mg CuCN (10 mmol), 14.3 ml BuLi
(20 mmol, 1.4 M in Hexan) und 2 ml Phenyldimethylsilylchlorid (12
mmol) umgesetzt. Die Spaltung der Silylenolether erfolgte nach
AAV 3 mit 10 ml 2 ¥ HCI bei 0°C in 10 min, Reinigung durch
Flash-Chromatographie (Hexan/Ether, 7:1). Es wurden 1.34 g der
Verbindung 12 (72%) als farblose Kiristalle isoliert; Schmp.
76—78°C (aus Hexan). — IR (KBr): ¥ = 3060 cm™' (w); 2970 (w),
2880 (w); 2830 (w); 1680 (s); 1610 (w); 1600 (w); 1580 (w); 1510 (s);
1465 (m); 1425 (m); 1405 (m); 1305 (m); 1250 (s); 1225 (s); 1185 (m);
1110 (m); 1030 (m); 850 (m); 820 (s); 805 (s); 725 (m). — 'H-NMR:
8 = 0.22 (s, 3H, CH;Si); 0.28 (s, 3H, CH,Si); 3.01 (ABX, dd, Jxx =
10.5, Jgx = 4.2, 1H, CH-SI); 317 (ABX, dd, Jap = 169, Jx = 4.2,
1H, 2-H,); 3.41 (ABX, dd, Jas = 16.9, Jox = 10.5, 1H, 2-Hy); 3.74
(s, 3H, OCH,), 6.71 (AA'BB’, J,g = 8.7, 2H, arom. H); 6.88
(AA’BB’, Jup = 8.7, 2H, arom. H); 7.31—7.51 (m, 8 H, arom. H);
7.74—7.78 (m, 2H, arom. H). — *C-NMR: § = —5.16 (g, CH;Si);
—3.82 (q, CH;Si); 30.11 (d, C-3); 39.17 (t, C-2); 55.09 (g, OCH;);
113.59; 127.73; 127.93; 128.41; 128.41; 128.54; 129.23; 132.69; 134.17
(8 d, arom. CH); 136.99; 137.12; 157.00 (3 s, arom. C); 199.27 (s,
C=0). — MS: m/z (%) = 374 (15) [M*]; 296 (16); 253 (17); 222
(12); 136 (14); 135 (100); 134 (11); 105 (37); 77 (23).

CyHy0,Si (374.5) Ber. C 76.96 H 7.00 Gef. C 76.76 H 7.08

3-(4'-Methoxyphenyl )-1-phenyl-3-trimethylsilyl-1-propanon (13):
Nach AAV 1 wurden 1.19 g 3-(4’-Methoxyphenyl)-1-phenyl-2-pro-
penon (5 mmol) mit 895 mg CuCN (10 mmol), 14.3 ml BuLi (20
mmol, 1.4 M in Hexan) und 1.9 ml Trimethylsilylchlorid (15 mmol)
umgesetzt. Die Spaltung der Silylenolether erfolgte nach AAV 3 mit
10 ml 2 ~ HCI bei 0°C in 10 min, Reinigung durch Flash-Chro-
matographie (Hexan/Ether, 7:1). Es wurden 920 mg der Verbin-
dung 13 (59%) als farblose Kristalle isoliert; Schmp. 83 —84°C (aus
Hexan). — TR (KBr): ¥ = 3030 cm ™! (w); 2950 (m); 2840 (m); 1735
(s); 1610 (m); 1595 (m); 1575 (m); 1510 (s); 1440 (m); 1320 (m); 1305
(m); 1250 (s); 1220 (s); 1180 (s); 1035 (m); 870 (s); 840 (s); 735 (s). —
'H-NMR: & = —0.01 [s, 9H, (CH;);Si]; 2.80 (ABX, dd, Jux = 9.5,
Jex = 4.8, 1H, 3-H); 3.25 (4BX, dd, Jag = 17.0, Jpx = 4.8, 1H, 2-
H,); 347 (ABX, dd, Jus = 17.0, Jax = 9.8, 1H, 2-H,); 3.74 (s, 3H,
OCH,); 6.76 (AA’BB’, J,g = 8.7, 2H, arom. H); 6.97 (AA’'BB’,
Jap = 8.7, 2H, arom. H); 7.40—7.45 (m, 2H, arom. H); 7.50—7.55
(m, 1H, arom. H); 7.88 —7.92 (m, 2H, arom. H). — »C-NMR:§ =
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—2.82 [q, (CH;);Si]; 30.27 (d, C-3); 39.26 (t, C-2); 55.12 (g, OCHL);
113.64; 127.99; 128.29; 128.51 (4 d, arom. CH); 135.06; 137.22; 156.87
(3's, arom. C); 199.50 (s, C=0). — MS: m/z (%) = 312 (45) [M*];
311 (34); 297 (13); 281 (11); 223 (12); 222 (20); 207 (15); 177 (11); 134
(13); 105 (43); 77 (33); 73 (100); 45 (13).

CioHO,8i (312.5) Ber. C 73.03 H 774 Gef. C 7292 H 7.86

3-Phenyl-3-trimethylsilyl-1-cyclohexanon (14): Nach AAV 1 wur-
den 860 mg 3-Phenyl-2-cyclohexenon' (5 mmol) mit 895 mg CuCN
(10 mmol), 14.3 ml BuLi (20 mmol, 1.4 M in Hexan) und 1.9 ml
Trimethylsilylchlorid (15 mmol) umgesetzt. Die Spaltung der Silyl-
enolether erfolgte nach AAV 3 mit 5 ml 2 N HCl in THF bei 0°C
in 1 h. Reinigung durch Flash-Chromatographie (Hexan/Ether,
7:1) und Kugelrohrdestillation (150°C/0.05 Torr). Es wurden
689 mg der Verbindung 14 (56%) als farblose Kristalle isoliert;
Schmp. 57—58°C (aus Hexan). — IR (KBr): ¥ = 3080 cm™' (w),
3060 (w); 2960 (s); 2940 (s); 2860 (m); 1710 (s); 1690 (sh); 1595 (m);
1575 (w); 1495 (m); 1440 (m); 1420 (w); 1315 (w); 1250 (s); 1225 (m);
1180 (m); 1000 (m); 925 (s); 870 (s); 835 (s); 750 (s); 700 (s). — 'H-
NMR: 8 = —0.75 [s, 9H, (CH;);Si]; 1.65 —2.05 (m, 3H); 2.42—2.50
(m, 1H); 216 —2.34 (m, 2H); 2.54 (d, 1H, J = 14.3, 2-H,); 2.99 (dt,
1H, Jy = 143, J, = 23, 2-H,); 706—7.16 (m, 3H, arom. H);
724—1730 (m, 2H, arom. H). — "“C-NMR: 3§ = —431 [q,
(CH,);Si1]; 22.99; 29.82 (2 t, 2 x CHy,); 38.10 (s, C-3); 41.40; 45.81 (2
t,2 x CHy); 124.69; 127.02; 128.32 (3 d, arom. CH); 141.91 (s, arom.
C); 211.45 (s, C=0). — MS: m/z (%) = 246 (17) [M*]; 245 (10);
218 (17); 203 (13); 117 (11); 115 (13); 91 (16); 75 (24); 73 (100); 55
(12); 45 (23).

CsH,,0OSi (246.4) Ber. C 73.11 H9.00 Gef C 73.02 H 9.11

3-Phenyl-3-triethylsilyl-1-cyclohexanon (15): Nach AAV 1 wurden
860 mg 3-Phenyl-2-cyclohexenon'® (5 mmol) mit 895 mg CuCN
(10 mmol), 14.3 ml BuLi (20 mmol, 1.4 M in Hexan) und 2.2 ml
Triethylsilylchlorid (13 mmol) umgesetzt. Die Spaltung der
Silylenolether erfolgte nach AAV 3 mit 5 ml 2 N HCI in THF bei
0°C innerhalb von 15 min. Reinigung durch Flash-Chromatogra-
phie (Hexan/Ether, 7:1) und anschlieBende Kugelrohrdestillation
(150°C/0.05 Torr). Es wurden 920 mg des B-Silylketons 15 (65%)
als farbloses Ol isoliert; Schmp. <20°C. — IR (CHCly): v = 3080
cm ™" (w); 3000 (m); 2960 (s); 2910 (s); 2880 (s); 1720 (s); 1690 (sh);
1595 (w); 1575 (w); 1495 (w); 1350 (m); 1230 (m); 1005 (s); 920 (m). —
'"H-NMR: & = 0.53-0.58 (m, 6H, CH,-Si); 0.84—-0.89 (m, 9H,
CH,);, 1.71—191 (m, 2H);, 2.06 (ddd, 1H, J; = 37,J, = 128, /5 =
14.0); 2.15—2.33 (m, 2H); 2.49—2.54 (m, 1 H); 260 (d, 1H, J = 143,
2-Hy); 3.06 (dt, 1H, J4 = 14.3, J, = 2.3, 2-H,); 7.06—7.11 (m, 2H,
arom. H); 7.16—7.20 (m, 2H, arom. H); 7.24—-7.30 (m, 2H, arom.
H). — “C-NMR: 8 = 1.46 (t, CH,-Si); 7.83 (q, CH;); 22.82; 30.85
(2t,2 x CHy); 39.21 (s, C-3); 41.43; 46.65 (2 t, 2 x CH,); 124.66;
127.00; 128.38 (3 d, arom. CH); 142.46 (s, arom. C); 211.55 (s,
C=0). — MS: m/z (%) = 288 (15) [M*]; 205 (25); 157 (13); 155
(14); 117 (31); 115 (50); 105 (13); 103 (100); 91 (31); 87 (76); 77 (14);
75 (38); 59 (72); 55 (28); 47 (12); 29 (13).

C3H30Si (288.5) Ber. C 7494 H 9.78 Gef. C 74.58 H 9.57

CAS-Registry-Nummern

1: 118356-63-1 / 2: 118356-56-2 / 3: 118375-36-3 / 4: 118356-57-3 /
5: 118356-58-4 / 6: 129096-98-6 / 8: 118356-59-5 / 9: 100103-32-0 /
10: 118356-60-8 / 11: 30267-98-7 / 12: 118356-62-0 / 13: 118356-
61-9 / 14:128973-50-2 / 15: 128973-51-3 / TMSCI: 75-77-4 / TESCI:
994-30-9 / TBDMSCI: 18162-48-6 / PhMe,SiCl: 768-33-2 / Bu,-
Cu(CN)L1,: 80473-69-4 / Benzalaceton: 122-57-6 / Benzalacetophe-
non: 94-41-7 / 3-(4’-Methoxyphenyl)-1-phenyl-2-propenon: 959-
33-1 / 3-Phenyl-2-cyclohexenon: 10345-87-6
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