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Winylogowa reakcja Mukaiyamy-Michaela stanowi bardzo wazng metode
tworzenia wigzania wegiel-wegiel, ktéra umozliwia otrzymywanie = wysoko
sfunkcjonalizowanych zwigzkow w jednym etapie. Doniesienia literaturowe dotyczace
enancjoselektywnej winylogowej reakcji Michaela ograniczaja si¢ do zastosowania
bogatych w elektrony pigciocztonowych zwigzkow  heterocyklicznych  oraz
1,1-dicyjanoalkenéw jako dienolanéw. Niedawno grupa prof. Christopha Schneidera
przedstawita pierwszy przyktad katalitycznej winylogowej reakcji Michaela acyklicznych
dienoloeteréw sililowych z a,B-nienasyconymi aldehydami, ktéra prowadzi do
pozadanego produktu W postaci jednego stereoizomeru z bardzo dobrg wydajnos$cig.
Reakcja ta wymaga jednak zastosowania duzych ilosci katalizatora, a dalsze etapy
wykorzystujace produkt Michaela okazatly si¢ problematyczne do przeprowadzenia.

Niniejsze badania dotyczg organokatalitycznej, winylogowej reakcji Mukaiyamy-
Michaela zachodzacej pomigdzy sililowymi pochodnymi winyloketondw oraz a,f-
nienasyconymi aldehydami, takimi jak aldehyd cynamonowy, prowadzonej w obecnos$ci
eteru difenyloprolinolsililowego (Hayashi-Jergensen) jako organokatalizatora oraz

kwasu p-nitrobenzoesowego (PNBA) (Schemat I).
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Schemat I Winylogowa reakcja Mukaiyamy-Michaela acyklicznych dienoloeterow

sililowych



Opierajac sie na badaniach grupy Schneidera, otrzymano trzy nowe nukleofile
poprzez zastapienie grupy mezytylowej grupa sililowa (152) badz tez jednostka
2,5-dimetylopirolowg (150, 151), ktora posiada podobne zatloczenie steryczne oraz

wilasciwosci elektronowe (Schemat I1).
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Schemat Il Nukleofile wykorzystywane w badaniach
Reakcja Michaela zamaskowanych dienolanow opiera si¢ na koncepcji aktywacji
poprzez jon iminowy i prowadzi do otrzymania optycznie czystych chiralnych 1,7-diokso

zwigzkéw z dobrymi wydajno$ciami oraz bardzo wysoka enancjoselektywnoscig

(Schemat I11).
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Schemat 111 Przyktadowa winylogowa reakcja Michaela wykorzystujaca acykliczne

dienoloetery sililowe 150



Ponadto, wykorzystanie w reakcji Michaela y-metylo-podstawionych eterow
dienolosililowych (151) prowadzi do otrzymania pozadanych produktow z drugim

centrum stereogenicznym z bardzo dobra diastereo- i enancjoselektywnos$cia (Schemat

V).
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Schemat IV Winylogowa reakcja Mukaiyamy-Michaela wykorzystujaca acykliczne
dienoloetery sililowe 151
Optycznie czynne 1,7-diokso zwiazki zostaty przeksztalcone w uzyteczne bloki
budulcowe na drodze hydrolizy, transestryfikacji, redukcji i alkilowania. Modyfikacje te

mogg znalez¢ zastosowanie w syntezie zwigzkow naturalnych (Schemat V).
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Schemat V Przeksztatcenie produktu addycji Michaela 159a w inne bloki budulcowe
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