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Bromfettsiure-trimethylsilylester ergaben bei Umsetzung mit Silbercyanat keine
Isocyanfettsiure-silylester. Aus - bzw. y-Bromfettsdure-estern konnten 3- bzw.
y-Lactone erhalten werden. 1-Chlor-4-trimethylsiloxy-butan erlitt unter den
gleichen Bedingungen RingschiuB zu Tetrahydrofuran. Chiormethyl-dimethyl-
silyl-acetat wurde mit Silbercyanat intramolekular zu Acetoxymethyl-dimethyl-
silyl-isocyanat umgeestert. Der Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Peptidsynthesen mit silylierten Aminosduren
lag es nahe, auch a-Isocyanfettsiure-trialkylsilylester in unsere Untersuchungen ein-
Zubeziehen. Zur Gewinnung solcher Verbindungen haben wir eine Reihe von a-Brom-
fettsduren mit Trimethylchlorsilan in die Trimethylsilylester libergefiihrt und diese in
Toluol mit Silbercyanat umgesetzt. Hierbei sollte ein Austausch des Broms gegen den
Isocyanatrest erfolgen. Es trat zwar eine quantitative Abscheidung von Silberbromid
ein, aber es wurden in keinem Fall die erwarteten a-Isocyanfettsdure-trimethylsilyl-
ester erhalten. Neben einem harzigen Reaktionsprodukt konnte jedoch Trimethyl-
silyl-isocyanat (I) isoliert werden, was einen Hinweis auf den Reaktionsverlauf gab.

Im Gegensatz zu Alkylesterbindungen sind, wie die extrem leichte Hydrolysierbar-
keit zeigt, Trialkylsilylesterbindungen polarisiert. Deshalb erfolgt der nucleophile
Angriff des Cyanat-Ions nicht an dem durch Bromabspaltung entstehenden Car-
benium-C-Atom, sondern an der Trimethylsilylgruppe des Esters unter Bildung
von Trimethylsilyl-isocyanat (I). Das dabei auftretende zwitterionenartige Rumpf-
molekiil (I) stabilisiert sich dann sofort unter Polymerisation zu einem Polyester (III).
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Die Esterstruktur des gebildeten harzartigen Produktes lieB sich mittels IR-Spek-
trums erhirten.

LACTONE AUS HALOGENCARBONSAURE-TRIMETHYLSILYLESTERN
a) y-Lactone: Wenn das soeben diskutierte Reaktionsschema zutrifft, war damit zu
rechnen, daB aus y-Bromfettsiure-trimethylsilylestern und Silbercyanat ,,Zwitter-

1) XI1. Mitteil. iiber siliciumorganische Verbindungen; X. Mitteil.: L. BIRkoFer, W. GiL-
GENBERG und A. RITTER, Angew. Chem. 73, 143 [1961].
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Ionen“ (VIII) entstehen, die sich voraussichtlich unter y-Lactonbildung stabili-
sieren. Es gelang in der Tat, aus y-Brombuttersiure-trimethylsilylester (IV) und
Silbercyanat in Toluol y-Butyrolacton (X) in 87-proz. Ausbeute zu erhalten. Wegen
der Unloslichkeit des Silbercyanats in organischen L&sungsmitteln wie Toluol
oder Benzol haben wir, um in homogener Phase arbeiten zu kénnen, versucht, an-
stelle des Cyanats das z. B. in Benzol oder Nitromethan ldsliche Silberperchlorat zu
verwenden. -

Es erwies sich, daB die Reaktion mit Perchlorat im selben Sinne verlduft, d. h. daB
das Perchlorat-Ion ebenfalls an der Trimethylsilylgruppe nucleophil unter Bildung
von Trimethylsilyl-perchlorat angreift. Aus y-Brombuttersiure- (IV) bzw. y-Brom-
n-valeriansiure-trimethylsilylester (V) entstanden y-Butyrolacton (X) und vy-Valero-
lacton (XI).

b) B-Lactone: Wir untersuchten auBerdem, ob aus f-Bromfettsdure-silylestern und
Silbercyanat f-Lactone gebildet werden. ErwartungsgemiB erhielten wir durch Silber-
cyanat-Einwirkung auf 8-Brompropionsiure- (VI) bzw. f-Brombuttersiure-trimethyl-
silylester (V1I) B-Propiolacton (XII) in 50-proz. Ausbeute bzw. (-Butyrolacton
(XIII) in 56-proz. Ausbeute.

BrCHR—[CH2ln—CO;Si(CHy)3 + AgNCO —

@ o
IV: R=H;n=2 AgBr + (CH3)3Si-NCO + R:CH—[CH2ln—COO
V:R=CH;; n=2
VI: R=H;n=1 I VIII: n =2

VII: R=CHj3; n=1 IX:n=1

R—CH—(CH2ln X: R=H;n=2
XI: R=CH;; n=2
XII: R=H; n=1

0—CO  yIIT: R=CHj; n=1

Bei der B-Propiolactongewinnung entstanden noch 79 eines Polymerisations-
produktes, dessen IR-Spektrum auf Esterstruktur deutet. Offenbar erfolgt bei dem
. Zwitter-Ton*“ ®CH, - CH, - COO® die Stabilisierung nicht nur durch Lactonisierung,
sondern in geringem MaBe auch durch Bildung eines polymeren Esters (XIV). Durch
Behandeln mit dthanolischer Schwefelsiiure lieB sich dieses polymere Produkt (X1V)
in Hydracrylsiure-dthylester (XV) iiberfiihren.
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(CHz CH,-CO,-CHy-CHy- COO)y  2CHARI04 5 s HOCH,- CH- CO2C,Hs
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BILDUNG EINES CYCLISCHEN ATHERS

Da die polaren Silylesterbindungen durch Silbercyanat so leicht gespalten werden,
lag es nahe, auch w-Halogenalkoxysilane in ihrem Verhalten gegen Cyanat im Hinblick
auf die Reaktionsfihigkeit ihrer Si—O-Bindung zu untersuchen. Wir konnten fest-
stellen, daB beim 1-Chlor-4-trimethylsiloxy-butan (XVI) die Si—O-Bindung durch
CICH;-CH,-CH2:CH,-OSi(CH3); + AgNCO ——

XVI AgCl + (CHj3);3Si-NCO + [8H3-CH1-CH2-CH18]

1 Xvl
28¢
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Silbercyanat gespalten wird, wobei unter Bildung von Silberchlorid und Trimethyl-
silylisocyanat (I) das intermediir auftretende ,,Zwitter-Ion** (XVII) in Tetrahydro-
furan tibergeht.

INTRAMOLEKULARE UMESTERUNG EINES CARBONSAURE-CHLORALKYLSILYLESTERS

Bei Einwirkung von Silbercyanat auf einen Chloralkylsilylester, das Chlormethyl-
dimethylsilyl-acetat (XVIII), findet neben Silberchloridabscheidung durch nucleo-
philen Angriff des Cyanat-Ions gleichzeitig Spaltung der Silylesterbindung statt. Der
Acetatrest wandert an das Carbenium-C-Atom unter Bildung eines Alkylesters,
wobei das Acetoxymethyl-dimethylsilyl-isocyanat (XIX) in guter Ausbeute erhalten
werden konnte. Dieses wurde mit Methanol in Methoxy-dimethylsilyl-methylacetat
(XX) und Carbamidsiure-methylester (XXI) gespalten, womit die Stellung des Iso-
cyanatrestes am Si erwiesen ist2).

[ =]
CH3CO,Si(CH3)2-CH2Cl + AgNCO ——  AgCl + CH3CO;Si(CHj),-CHy + NCO

XVIII
———  CH3CO2CH;Si(CH3);NCO
XIX
XIX + 2CH;OH -~———  CH3CO,CH;Si(CH3),0CH; + H;N-CO;CHj;
XX XXI

Fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen danken wir dem VERBAND DER CHEMISCHEN
INDUSTRIE, Fonds der Chemie, sowie Herrn Prof. Dr. W. NoLL, Anorganische Abteilung der
Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterialien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit der Silylesterbindung miissen alle nachstehend
beschriebenen Operationen unter vollstindigem FeuchtigkeitsausschluB und mit absolut
trockenen Reagenzien und Ldsungsmitteln durchgefithrt werden.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Bromfettsdure-trimethylsilylestern: 0.22 Mol der
jeweiligen Bromfettsdure in 100 ccm Benzol werden in einem mit RiickfluBkiihler und Tropf-
trichter versehenen Kolben mit 0.23 Mol Trimerhylchlorsilan versetzt. Hierauf 148t man eine
Ldsung von 0.23 Mol Triithylamin in 50 ccm Benzol zutropfen, wobei Tridthylamin-hydro-
chlorid ausfillt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird noch 2—3 Stdn. unter Riihren auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach Absaugen des Hydrochlorids und Abziehen des Benzols wird
der Silylester iiber eine gut wirksame Kolonne destilliert (Einzelheiten s. Tabelle).

y-Butyrolacton (X)

a) mit Silbercyanat: Eine Suspension von 33 g (0.22 Mol) Silbercyanat in 200 ccm Toluol
wird unter Rithren im Olbad (130—140°) erhitzt und mit 48 g (0.2 Mol) y-Brombuttersdure-
trimethylsilylester (IV) tropfenweise versetzt. Nach weiterem 1 stdg. Erhitzen unter Rithren
und anschlicBendem Abtrennen des Silberbromids wird das Filtrat zunichst bei 760 Torr
destilliert, wobei Trimethylsilyl-isocyanat (I) und Toluol iibergehen. Die Redestillation dieser
Fraktion liefert 17.3 g I (74% d. Th.) vom Sdp.76p 90—91°3),

2) Nach J. Gouseau und D. PAuLIN, Chem. Ber. 93, 1111 [1960], werden Trialkylsilyliso-
cyanate mit Methanol fast quantitativ in Trialkylmethoxysilan und Carbamidsdure-methyl-
ester gespalten.

3) Das Priparat ist nach Sdp. und IR-Spektrum identisch mit einem nach G. S. FoRBEs
und H. H. ANDERSON, J. Amer. chem. Soc. 70, 1222 {1948)], dargestellten Produkt.
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Eigenschaften der Bromfettsdure-trimethylsilylester

. R Elementar-

Trimethylsilylester Ausbeute Bruttoformel

von Sdp/Torr ¥ (3 d.Th) u Mol-Gew. My

a-Brom-essigsiure 62.5°/16 — 65 CsH 1 BrO,Si Ber, 28.45 5.25

(211.2) Gef. 28.68 5.43

a-Brom-propionsiure 63°/12 1.4375 77 CeH13BrO2Si Ber. 32.00 5.82

(225.2) Gef. 32.13 5.81

31.95 5.87

a-Brom-buttersiure 73.5°/11 1.4400 60 C;H,sBrO,Si Ber. 35.15 6.32

(239.2) Gef. 35.40 6.43

3523 6.43

a-Brom-isobuttersiure 60°/11 1.4349 80 C;H,;sBrO;Si Ber. 35.15 6.32

(239.2) Gef. 35.44 6.26

35.31 6.33

y-Brom-buttersiure 92.5°/11 1.4488 75 C7H5BrO,Si Ber. 35.15 6.32

(239.2) (IV) Gef. 35.13 6.21

35.16 6.31

y-Brom-n-valerian- 97—98°/11 — 62 CgHyBrOsSi — — —

séure (253.2) (V)

B-Brom-propionsiure 85.7°/13 — 66 CsH;3BrO,Si Ber. 32.00 5.82

(225.2) (VI)  Gef. 32.35 595

{-Brom-buttersiure 80.5°/10 1.4432 56 C7H;sBrO;Si Ber. 35.15 6.32

(239.2) (VII) Gef. 35.47 6.50

Der Riickstand der 1. Destillation ergibt nach der Fraktionierung i. Vak. 15 g y-Butyro-
lacton (X) (87% d. Th.) vom Sdp.;3 85—87°, n?° 1.43634),

CsHgO2 €86.1) Ber. C 55.80 H 7.02 Gef. C55.71 H 6.88

b) mir Silberperchlorat: Zu einer Losung von 2.8 g (0.014 Mol) Silberperchlorat in 30 ccm
Benzol werden 3.3 g (0.014 Mol) IV in 10 ccm Benzol gegeben. Nach 2stdg. Stehenlassen
bei Raumtemperatur wird das fast augenblicklich ausgefallene Silberbromid abgesaugt. Zur
Zersetzung des entstehenden Trimethylsilyl-perchloratss) muB die benzolische Reaktions-
16sung dreimal mit Natriumhydrogencarbonatldsung ausgeschilttelt werden. Nach Abziehen
des Benzols liefert die fraktionierte Destillation bei Sdp. 2 85° y-Butyrolacton®).

y-Valerolacton (XI): 12.5 g (0.05 Mol) y-Brom-n-valeriansiure-trimethylsilylester (V) in
20 ccm Nitromethan werden unter Eiskilhlung mit 10.5 g (0.05 Mol) Silberperchlorat in
60 ccm Nitromethan versetzt. Nach Absaugen des sofort ausfallenden Silberbromids wird
wie bei der Darstellung des y-Butyrolactons unter b) aufgearbeitet. Die fraktionierte Destilla-
tion ergibt 3.1 g X7 (60% d. Th.) vom Sdp.;; 85°¢).

B-Propiolacton (XII): Eine Suspension von 50 g (0.33 Mol) Silbercyanat in 30 ccm Toluol
wird unter Rithren im Olbad (130—140°) erhitzt und mit 68 g (0.3 Mol) §-Brompropionsédure-

4) Ein von der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, uns freundlicherweise
zur Verfugung gestelltes Priéiparat hat Sdp.;; 85.5° und r% 1.4362 und ist mit unserem im
IR-Spektrum identisch.

5) Die Zersetzung des Perchlorats ist unerldBlich, da sich bei dessen Entfernung durch
Destillation einmal eine schwere Explosion ereignete.

Wir haben aus einem Ansatz das Trimethylsilyl-perchlorat isoliert. Es war nach Sdp.
33—36°/12 Torr und IR-Spektrum mit einem nach U. WANNAGAT, F, BRANDMAIR, W. LIEHR
und H. NiEDERPRUM, Z. anorg. allg. Chem. 302, 185 [1959), erhaltenen identisch.

6) F. W. SEMMLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2851 [1906), gibt Sdp.1¢ 85° an. Unser Pré-
parat war im IR-Spektrum mit einem Produkt der Firma Th. Schuchardt, Miinchen, identisch.
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trimethylsilylester (VT) tropfenweise versetzt. Es wird wie bei der Darstellung von Butyro-
lacton unter a) aufgearbeitet.

Bei der Fraktionierung werden 11 g XII (50% d. Th.) vom Sdp.;4 56° und n#® 1.4227
erhalten?).

Der Destillationsriickstand besteht aus etwa 7 g harzigem Produkt. Dieses liefert nach
30stdg. Kochen mit 20 ccm Athanol, das 0.5 ccm konz. Schwefelsiure enthilt, nach tib-
licher Aufarbeitung und Destillation 5 g Hydracrylsdure-dthylester (XV) vom Sdp.;2 84 —87°,
n 1.42259),

B-Butyrolacton (XIII): 38.2 g (0.16 Mol) p-Brombutterséiure-trimethylsilylester (VII) und
25 g (0.17 Mol) Silbercyanat werden, wie bei 3-Propiolacton beschrieben, umgesetzt, wobei
7.8 8 XII (56% d. Th.) vom Sdp.;; 54—56°9) entstehen.

C4HsO2 (86.1) Ber. C55.80 H7.03 Gef. C56.11 H7.08
Die (-Lactonstruktur wurde durch IR-Spektrum bewiesen.

Tetrahydrofuran: In einem mit Gaseinleitungsrohr und absteigendem Kiihler versehenen
Kolben wird eine Mischung von 140 g (0.78 Mol) I-Chlor-4-trimethylsiloxy-butan (XVI)10)
und 84 g (0.56 Mol) Silbercyanat im Stickstoffstrom unter Rithren im Olbad (140—160°)
4 Stdn. erhitzt. Die entstechenden Reaktionsprodukte destillieren wihrend der Reaktion lau-
fend ab. Aus dem Destillat kdnnen 30.2 g Tetrahydrofuranil) (15% d. Th.) vom Sdp.76 67°
und 38 g Trimethylsilyl-isocyanat® (1) (63 % d. Th.) vom Sdp.760 90° nach Fraktionierung iiber
eine Drehbandkolonne isoliert werden.

Acetoxymethyl-dimethyisilyl-isocyanat (XI1X): Man erhitzt eine Suspension von 30g
(0.18 Mol) Chlormethyl-dimethylsilyl-acetat (XVIUII)12) und 30 g (0.2 Mol) Silbercyanat im
Olbad (170—~180°) 2 Stdn. unter Rithren. Nach Absaugen der Silberriickstinde ergibt die
Fraktionierung 16 g XX (51 % d. Th.) vom Sdp.;2 51°, n¥0 1.4272.

CeH11NO3Si (173.3) Ber. C36.06 H 6.65 Gef. C36.11 H 6.51

Methanolyse von XI1X: Nach 2stdg. Kochen von 30 g (0.17 Mol) XIX in 25 ccm Methanol
wird das Methanol i. Vak. abgezogen und der Riickstand fraktioniert:

1. Frakt.: 19 g Methoxy-dimethylsilyl-methylacetat (XX) (68% d. Th.) vom Sdp.;; 52.5°,
n¥® 1.4103.
CsH1403Si (162.3) Ber. C44.41 H8.70 Gef. C44.25 H 8.3

2. Frakt.: Das zwischen 57—72°/11 Torr lbergehende Destillat ergibt nach Umkristalli-
sieren aus Benzol 7.5 g Carbamidsdiure-methylester (XX1) (60% d. Th.) vom Schmp. 53 —54°.
Der Misch-Schmp. mit einem reinen Priiparat war nicht erniedrigt.

7 Unser Priparat war im Sdp. und IR-Spektrum mit einem Produkt der Firma Th. Schu-
chardt, Muinchen, identisch.

8) Unser Pridparat ist mit einem nach T.L. GRestAM, J. E. JANSEN, F.W. SHAVER,
J. T. GREGORY und W. L. BEEARS, J. Amer. chem. Soc. 70, 1004 [1948], dargestellten im
IR-Spektrum, Brechungsindex (#3° 1.4222) und Sdp. identisch.

9) H. SaLkowskl, J. prakt. Chem. [2] 106, 253 [1923], gibt Sdp.o 56—59° an.

10) Dargestellt nach J. L. SPEIER, J. Amer. chem. Soc. 74, 1003 [1952].

1) Das so gewonnene Prdparat ist mit einem Produkt der Badischen Anilin- & Soda-
Fabrik im Sdp. und IR-Spektrum identisch.

12) Dargestellt nach K. A. ADRIANOV und M. A. GoLuseNko, Doklady Akad. Nauk
USSR 104, 725 [1955), ref. in C. A. 50, 11234a [1956).





