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SUMMARY 

The 1,2- and l,h-addition of tris(trimethylsilyl)aluminium to d 
unsaturated carbonyl compounds is described. + 

In einer vorangegangenen Mitteilung 1) war berichtet worden, da0 die 

reduktive Silyl ierung von Carbonylverbindungen mit J_ problemlos ge- 

lingt. Ausgehend von Ergebnissen von Still 2) 
und Fleming 3) untersuch- 

ten wir nun, ob bei der Umsetzung mit ot ,/3-ungesaittigten Carbonyl- 

verbindungen eine gezielte 1,2- und/oder 1,4-Addition moglich ist. 

Besonders interessant ware die 1,4-Addition, da sie einen bequemen 

Zugang zu/3-Silylketonen ergeben wilrde, die als maskierte Enone wert- 

voile prsparative Bausteinf 
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Die in der Tabelle angegebenen Ergebnisse zeigen, dai3 die 1,2-Addition bei 

Raumtemperatur in Et20 glatt und mi'c guten Ausbeuten ablauft. Umsetzung bei 

-78'C ergibt die gewLinschten 1,4_Additionsprodukte mit allerdings schlechten 
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Ausbeuten. Fijhrt man die Reaktion hingegen in THF oder DME aus ergeben sich 

such hier durchweg gute Ausbeuten. 

TABELLE (Reaktionszeit: 1 h, Enon/l = 3/l - 3/1,5) 

Enon Ausbeute a Ausbeute b 
(%) - (%) - 

2: R= CH 
- R'= H RRt3, 

3: R= CH 
RtJ3, 

65 85 
- R'= CH3 

4: R= RI'= H 83 - 
R'= C6H5 

5: R'= H 90 79 
- R= Rn = -(CH2)3- 

6: R= CH R"= H 91 
R'= Si e3 d' 

7: 
- HC=C-CO-CH3 Me3Si. ,j,c=c&-H 72 

3 

Die Verbindungen z, 5b und 7b sind aus der Literatur bekannt. FUr - - 

3-6a wurden folgende spektroskopischen Daten ermittelt: -- 

3a: IR: 3560, 690, 620 MS: 172 (M+), 157, 139, 99, 82, 73, 67 - 
NMR: quintett 5,14(1H) J=l, d 1,64(3H) J=l, d I,71 (3H) J=l 

s 1,30(3H), s 0,05(9H) 
4a: IR: 3650, 1600, 690, 620 NMR: m 7,45-7,20(5H), d 6,49(1H) J=16, - 

dd 6,43(1H) J=l6;5, d 4,30(1H) J=5, s 0,12(9H) 
Sa: IR: 3600, 1245, 900, 690, 630 MS: 170(M+), 97,96,79,73 - 

6a: 
NMR: ddd 5,85(lH) J=10;5;2,5 m 2,13-1,55$6H), s 0,05(9H) dm 5,72(1H) J=lO 
IR: 3550, 1600, 690, 660, 615 MS: 216(M ), 201, 143, 133, 113, 73 - 
NMR: d 6,15(1H) J=19, d 5,59(1H) J=19, s 2,29(3H), s 0,06(9H), s 0,01(9H) 
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