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1,4-Bis(trimethylsilyl)-l,3-butadiin (1) wird durch Addition von Hydrazin (2) in 3(5)-(Trimethyl- 
silylmethyl)pyrazol(4a) ubergefiihrt. Bei der Reaktion von 1 mit Methylhydrazin (3) entstehen 1 -Methyl-5- 
(trimethylsilylmethyI)pyrazol(4b) und 1 -Methyl-3-(trimethyIsilylmethyl)pyrazol(5). - Durch Umsetzung 
von Hydroxylamin rnit 1 in Ethanol hildet sich 5-(Trimethylsilylmethyl)isoxazol (6), wahrend in Pyridin 
nehen 6 noch 3-Methyl-5-(trimethyIsilyl)isoxazol(7) auftritt. Die 5-(Trimethylsilyl)isoxazole 7 und 10a -e 
konnen auch durch Einwirkung von Hydroxylamin auf die Acyl(trimethylsilyl)acetylene 8a - f synthetisiert 
werden. Die Verhindungen 8a - f geben mit freier Stickstoffwasserstoffsaure die 4-Acyl-5-(trimethylsilyl)- 
1,2,3-triazole 12a-f. 

Silyl Derivatives of Pyrazole, Isoxazole and 1,2,3-Triazole 

The addition of 1,4-bis(trimethylsily1)1,3-hutadiyne (1) to hydrazine (2) affords 3(5)-(trimethyl- 
silylmethyl)pyrazole (4a). The reaction of 1 with methylhydrazine leads to l-methyl-5-(trimethyI- 
si1ylmethyl)pyrazole (4b) and I-methyl-3-(trimethyIsilylmethyl)pyrazole (5 ) .  1 and hydroxylamine (3) in 
ethanol give 5-(trimethyisilylmethyl)isoxazole (6); in pyridine 6 and 3-methyl-5-(trimethysilyl) isoxazole (7) 
are formed. The 5-(trimethylsilyl)isoxazoles 7 and 10a - e can be synthesized by reaction of hydroxylamine 
with theacyl(trimethylsilyl)acetylenes8a-f. CompoundsSa -freact with hydrazoicacid to form the4-acyl- 
5-(trimethylsilyl)-I ,2,3-triazoles 12a - f. 

In Weiterfiihrung unserer Untersuchungen zur Synthese von C-silylierten Heterocyclen 
studierten wir Additionsreaktionen an  trimethylsilylierten 1,3-Butadiinen. 

Pyrazole 
Bei der Einwirkung von 1,4-Bis(trimethylsilyl)-1,3-butadiin (1) auf wasserfreies Hydrazin (2) 

in absol. Alkohol wird unter Verlust einer Trimethylsilylgruppe 3(5)-(Trimethyl- 
silylmethyl)pyrazol (4a) erhalten. Hierbei erfolgt vermutlich im ersten Reaktionsschritt ein 
nucleophiler Angriff des Stickstoffs von 2 a n  C-1 des 1,3-Butadiin-Systems, wobei das 
entstandene Addukt A zur Verbindung B und diese anschliel3end in das Hydrazon-Derivat C 
umgelagert wird. Als heteroanaloges cc-trimethylsilyl-substituiertes Keton-Derivat wird C 
unter Si - C-Spaltung leicht in die Zwischenstufe D und diese unter RingschluB iiber E in 4a 
iibergefiihrt . 

LaBt man 1 mit Methylhydrazin (3) reagieren, so entstehen zwei Isomere, und zwar 1- 
Methyl-5-(trimethylsilylmethyl)pyrazol(4 b) sowie 1 -Methyl-3-(trimethylsilylmethyl)pyrazol 
(5) im Verhaltnis 1O:l bei Raumtemperatur, jedoch 1:4 in der Siedehitze. 4b wird 
wahrscheinlich nach dem gleichen Mechanismus wie 4a gebildet, d. h.  Methylhydrazin (3) 
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greift zunachst mit dem primiren N-Atom nucleophil an C-1 des Butadiin-Derivats an, und 
anschlieRend werden wie bei 4a die gleichen Zwischenstufen durchlaufen. Bei der Bildungvon 5 
findet ein nucleophiler Primarangriff des sekundaren Methylhydrazin-N-Atoms an C-I des 
Butadiin-Systems statt. Das Additionsprodukt F kann in eine enaminartige Zwischenstufe G 
ubergehen, die nach Abspaltung einer Silylgruppe die Zwischenstufe H bildet und deren 
darauffolgender RingschluD 5ergibt. Fur die Konstitutionszuordnungder beiden Isomeren 4b  
und 5 wurden die ‘H-NMR-Daten mit denen von 1,3- und 1,5-Dimethylpyrazol verglichen *). 

aliegen dier-Wertevon 3-H bei 4bund 1,5-Dimethylpyrazol beitieferem Feld (2.67 und 2.69) 
als die Werte von 5-H bei 5 und 1,3-Dimethylpyrazol(3.05 und 2.74). Die Kopplungskonstan- 
tenJ3,,von4bund 1,5-Dimethylpyrazol betragen 1.90 Hz, wahrend dieKopplungskonstanten 
J4,5 von 5 2.1 Hz und die von 1,3-Dimethylpyrazol den Wert von 2.2 Hz aufweisen. 

Isoxazole 
Die Reaktion von 1 mit Hydroxylammoniumchlorid in alkoholischem Medium in 

Gegenwart von Natriumacetat fiihrt zu 5-(Trimethylsilylmethyl)isoxazol(6). Ahnlich wie bei 
der Synthese der Pyrazole 4a, 4b  und 5 greifen bei der Bildung von 6 der Stickstoff des 
Hydroxylamins am C-Atom 1 von 1 an, unter Bildungdes betainartigen Adduktes I, dasiiber K 
in das.Oxim L umgelagert wird. Auch in diesem Falle tritt leicht eine Entsilylierung ein, wobei 
das entstandene M unter RingschluD und anschlienende Umlagerung in 6 iibergeht. 
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Wird die Reaktion von 1 mit Hydroxylamin in Pyridin durchgefiihrt, entsteht neben 6noch 3- 
Methyl-5-(trimethylsilyl)isoxazol(7), das sich mit dem aus Acetonitriloxid und Trimethylsilyl- 
acetylen hergestellten 3, Isoxazolderivat als identisch erwies. Die Bildung von 7 fiihren wir auf 
einen nucleophilen Angriff des Hydroxylamin-Stickstoffs am C-Atom 2 von 1 zuriick. Unter 
Umlagerung des Additionsproduktes N in das Oxim 0 und dessen Entsilylierung entsteht das 
Oxim P, das unter Ringschlul3 in 7 verwandelt wird. 
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Falls die Annahme der Bildung von P als Zwischenstufe bei der Synthese von 7 richtig ist, 
sollten auRer 7 auch andere 3-Alkyl-5-(trimethylsilyl)isoxazole direkt aus den entsprechenden 
Acyl(trimethylsi1yl)acetylenen durch Oximierung zuganglich sein. 

Um dies zu priifen, stellten wir nach der von uns fruher angegebenen Methode4) 2,2- 
Dimethyl-2-sila-3-hexin-5-on [Acetyl(trimethylsilyl)acetylen] (Sb), 2,2-Dimethyl- (Sc), 2,2,6- 
Trimethyl- (Sd), 2,2,6,6-Tetramethyl-2-sila-3-heptin-5-on (8e) und 2,2-Dimethyl-5-pheny1-2- 
sila-3-pentin-5-on (Sf)  aus Bis(trimethylsi1yl)acetylen und den entsprechenden Carbonsaure- 
chloriden her. 

LaRt man nun sowohl2,2-Dimethy1-2-sila-3-pentin-5-a1(8a) als auch die Acetylene 8b - f 
mit Hydroxylammoniumchlorid in Gegenwart von Natriumacetat in siedendem Ethanol 
reagieren, so erhalt man, wie erwartet, 5-(Trimethylsilyl)isoxazol (lOa), 3-Methyl- (7), 3-Ethyl- 
(lob), 3-Isopropyl- (IOc), 3-tert-Butyl- (10d) und 3-Phenyl-5-(trimethylsilyl)isoxazol (10e). 
Arbeitet man in Abwesenheit von Natriumacetat, so gelingt es, das Oxim des 2,2,6,6- 
Tetramethyl-2-sila-3-heptin-5-ons (9) zu isolieren, das sich durch Kochen mit einem 
Uberschul3 an Hydroxylamin zu 10d umlagern IieR. 

Die nicht cyclische Struktur von 9 beweist das 'H-NMR-Spektrum (OH-Absorption bei 
7 = -0.45; Fehlen der Resonanzsignale der aromatischen Protonen) und das IR-Spektrum 
(C =C-Valenzschwingung bei 2141 cm-'). 

Die in 3-Stellung substituierten 5-(Trimethylsilyl)isoxazole lassen sich mit wal3rig 
alkoholischem Ammoniak in 5-Position entsilylieren. So entstehen aus 1Oc und e 3-Isopropyl- 
( l l a )  und 3-Phenylisoxazol ( l lb ) .  
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Triazole 
Fruher  konnten wir zeigen '), daBz. B. die Anlagerungvon 2,2-Dimethyl-2-sila-3-hexin-5-on 

(8b) a n  Phenylazid 1 -Phenyl-4(5)-(trimethylsilyl)-5(4)-acetyl-1,2,3-triazol liefert. I m  Gegen- 
satz hierzu fanden Tiirck und Behringer bei der  Addition von freier Stickstoffwasserstoffsaure 
a n  Arylacetylenketone Ar - CO - C = C - R (z. B. Ar u. R = C,H,) nicht die erwarteten 1,2,3- 
Triazol-Derivate, sondern es entstanden unter Stickstoff-Eliminierung in 5-Stellung arylierte 
Isoxazole. Hierbei wird vermutlich die Stufe instabiler cis-Aroyl-vinylazide durchlaufen. 
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Im Einklang mit unserer friiheren Untersuchung fanden wir jedoch, daB die Silaalkinone 8a 
- f auch mit freier Stickstoffwasserstoffsaure nahezu quantitativ die erwarteten und bisher 
unbekannten 4-Formyl- (12a), 4-Acetyl- (12b), 4-Propionyl- (12c), 4-Isobutyryl- (12d), 4-(2,2- 
Dimethylpropiony1)- (12e) und 4-Benzoyl-5-(trimethylsilyl)-l,2,3-triazole (120 ergaben. 

Die Massenspektren wurden liehenswurdigerweise von Herrn Dr. G. Schmidtberg und die 'H-NMR. 
Spektren von Herrn Dr. H .  Haddud aufgenommen. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Schmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli. Die Schmelz- und Siedepunkte sind nicht 

korrigiert. IR-Spektren : IR-Gitterspektrometer Perkin-Elmer. Typ F 521. 'H-NMR-Spektren : Spektrome- 
ter Varian A-60A, Tetramethylsilan (TMS) innerer Standard. - Massenspektren : Varian MAT, Bremen, 
Modell CH 5, gekoppelt mit einem Hewlett-Packard-Gaschromatographen, Modell 5750. Die Destillatio- 
nen erfolgten mit der Universal-Spaltrohrkolonne MS 500 der Firma Fischer, 5300 Bonn. 

315/-(Trimethylsilylmethyljpyruzol(4a): Zu 19.44 g (0.10 mol) 1,4-Bis(trimethylsily1)-1,3-hutadiin (1) 6, 
in 150 ml ahsol. Ethanol tropfte man in der Siedehitze unter Ruhren binnen I h 3.00 g (0.10 mol) wasserfreies 
Hydrazin (2). Die Losung wurde noch weitere 3 h unter Ruckflub erhitzt und dann das Losungsmittel 
ahdestilliert. Die anschlieBende Destillation uhereine 50-cm-Fischer-Kolonne ergah 11.30 g(73%) reines 4a 
alsfarblose Flussigkeit vom Sdp. 130 'C/14Torr ;n~ 1.4859. - 'H-NMR(CC1,): T = 10(s,Si(CH3),),7.89 
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(s, CH2),4.19(d,J= 1.5 Hz,4-H).2.68 (d.J = 1.5 Hz, 3-H), -3.48(s,NH). - MS(20 eV): m/e 154(72%, 
M"), 139 (76, [M - CH;]+), 112 (7, [m/e 139 - HCN]"), 73 (100, (CH,),Si+). 

C,H,,N,Si (154.3) Ber. C 54.49 H 9.15 N 18.16 Si 18.21 
Gef. C 54.48 H 9.16 N 18.35 Si 18.10 

I-Methyl-5-~trimethylsilylmethyljpyruzol (4b) und l-Methyl-3-ltrimerhylsi~ylmethyl~pyrazol (5) : Zur 
Losung von 19.44 g (0.10 mol) 1 in 150 ml absol. Ethanol tropfte man bei Raumtemp. 4.61 g (0.10 mol) 
wasserfreies Methylhydrazin, lid3 diese bei Raumtemp. 6d stehen und destillierte anschlieDend das 
Losungsmittel ab. Den Riickstand fraktionierte man iiber eine 50-cm-Fischer-Kolonne und erhielt 7.60 g 
(45%)reines4balsfarbloseFliissigkeitvomSdp. 9 0 T / l 6 T o r r ; n P  1.4811. - 'H-NMR(C,D,):r= 10.03 
(s,Si(CH,),), 8.I3(s,CH,),6.5(s,CH3),4.2(d,J = 1.9 Hz,4-H),2.67(d,J = 1.9 Hz, 3-H). - MS(20 eV): m/e 
168 (57%, M+), 167 (42, [M - H.]+), 153 (42, [M - CH;]+), 126 (6, [m/e 153 - HCN]'), 73 (100, 
(CH,),Si+). 

Erfolgte die Zugabe des Methylhydrazins in der Siedehitze, so lieBen sich nach 12 h Erhitzen unter 
RiickfluD6.9g(41 %)reines5alsfarbloseFlussigkeit vomSdp. 78 C/12Torrundni0 1.4729isolieren. - 'H- 
NMR(C,D,):z = 9.97(s,Si(CH,),),7.97(s,CH2),6.54(s,CH,),4.2(d,J = 2.1 Hz,4-H),3,05(d,J = 2.1 Hz, 
5-H). - MS(20eV):m/e168(45%,M+'), 167(100,[M - H']+),153(61,M - CH;]+).73(69.(CH3),Si+). 

C,Hl,NZSi (168.3) Ber. C 57.09 H 9.58 N 16.64 Si 16.69 
4b:  Gef. C 57.21 H 9.63 N 16.73 Si 16.63 

5:  Gef. C 57.07 H 9.46 N 16.74 

5-~Trimethylsilylmrthyljisoxuzol ( 6 ) :  In eine siedende Losung von 19.44 g (0.10 mol) 1 und 6.95 g 
(0.10 mol) Hydroxylammoniumchlorid in 250 ml Ethanol gab man tropfenweise unter Ruhren innerhalb 1 h 
eine konz. w a h .  Losung von 13.60 g (0.10 mol) Natriumacetat-trihydrat. Das Reaktionsgemisch wurde 
noch 5 d unter RiickfluD erhitzt, anschlieDend die Hauptmenge des Losungsmittels i. Vak. abdestilliert und 
der Riickstand dreimal mit je 200 ml Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wurden mit Wasser, 
waRr. NaHC0,-Losung, wieder rnit Wasser gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Abdestillieren des Losungsmittels erbrachte die Destillation iiber eine 50-cm-Fischer-Kolonne 9.20 g (59%) 
reines 6 als farblose Flussigkeit vom Sdp. 79"C/14 Torr; n? 1.4594. - 'H-NMR (CCI,): T =9.94 (s, 
Si(CH,),),7.77(s,CH2),4.25(d,J=2i~.4-H),2.02(d,J =2Hz,3-H). - MS(20eV): m/e355(26%.M+'), 
140 (8, [M - CHJ+), 75 (18, (CH,),SiOH), 73 (100, (CH,),Si+). 

C,H,,NOSi (155.3) Ber. C 54.15 H 8.44 N 9.02 Si 18.09 
Gef. C 54.04 H 8.48 N 8.97 Si 18.01 

Ineinemanalogen Versuch wurden Ethanol und Natriumacetatlijsungdurch 500 ml Pyridin ersetzt. Nach 
3tbgigem Erhitzen unter RiickfluD destillierte man die Hauptmenge Pyridin ah und entfernte den Rest nach 
Aufnehmen in Ether durch Waschen rnit verd. Salzsaure. Entsluern der Etherphase rnit wal3r. NaHC0,- 
Losung, Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Magnesiumsulfat und anschlieRende frdktionierende 
Destillation iiber eine 50-cm-Fischer-Kolonne erbrachte 6.1 g (39%) 6,  das laut 'H-NMR- und 
Massenspektrum ca. 10% 3-Methyl-5-(trimethylsilyl)isoxazol (7) enthielt. 

Darstellungder Silaulkinone 8a - f: 2,2-Dimerhyl-2-silu-3-pentin-5-u/(8a) ist nach Komarou und Yurosh ", 
2,2-Dimethyl-2-silu-3-hexin-S-oR (8b) sowie 2,2-Dimelhyl-2-sila-3-heptin-S-on (8c)  nach Birkofer, Ritrer und 
Uhlenbruuck hergestellt worden. 2,2,6-Trimrthyl-2-silu-3-hepti,l-5-on (Sd), 2,2,6,6- Tetramethyl-2-sila-S- 
heptin-5-on (8e) und 2,2-Dimethyl-5-pheflyl-2-sila-3-pentin-5-on(8f) wurden in Analogie zu 8b und 8c wie 
folgt gewonnen : Zu 0.24 mol wasserfreiem, in 200 ml absol. Pentan suspendiertem Aluminiumchlorid wurde 
unter kraftigem Riihren bei 0°C eine Mischung von 0.2 mol Bis(trimethylsilyl)acetylen8' und 0.21 mol des 
entsprechenden Saurechlorids in 50 ml absol. Pentan innerhalb 1 h zugetropft ; anschlieBend riihrte man 
noch 1 h bei Raumtemp., goo auf 100 g Eis und riihrte so lange, his der gesamte Niederschlag gelost war. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und die winrige einmal mit Pentan extrahiert. Nach Waschen der 
vereinigten Pentan-Losungen mit Wasser, waDriger NaHC0,-Losung und wieder rnit Wasser, Trocknen 
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iiher wasserfreiem Natriumsulfat und Ahdestillieren dcs Losungsmittels iiher eine30-cm-Fiillkorperkolonne 
wurde fraktionierend destilliert. 

8 d :  Aush. 81%; Sdp. 73"C/12Torr; nio 1.4422. - IR (Film): 2144(C=C), 1662 cm-' (C=O).  - 'H- 
NMR(CCI4):r=9.74(s,Si(CH3),),8.85(d,J = 7Hz,CH3),7.42(m,J = 7Hz,CH). - MS(20eV): Tie168 
(0.4%, M+'), IS3 (10, [M - CH;]+), 125 (100. [M - C,H;]+), 97 ( 1  6, [m/e 125 - CO]+), 75 (6, CH,),SiOH), 
73 (11, (CH,),Si+). 

C,HI,OSi (168.3) Ber. C 64.24 11 9.58 Si 16.69 Gef. C 64.18 H 9.38 Si 16.80 

8e: Aush. 79%; Sdp. 80"C/14Torr; nio 1.4405. - IR (Film): 2139 (CEC), 1660cm-' (C=O). - 'H- 
NMR (CCI,): T = 9.75 (s, Si(CH,),), 8.84 (s, CH,). - MS (20 eV): mje 182 (0.4%, M + J  167 (17, [M - 
CH;]'), 139 (74), 125 (97, [M - tert-C,H,']+), 97 (30, [m/e  125 - CO]'), 75 (12, (CH,),Si+OH), 73 (29, 
(CH,),Si+). 57 (100, tert-C,H:). 

C,,H,,OSi (182.3) Ber. C 65.87 H 9.95 Si 15.40 Gef. C 66.04 H 9.99 Si 15.58 

8 f :  Aush. 76% ; Sdp. 133"C/12 Torr ; ni" 1.531 3. - IR (Film) : 2147 (C = C), 1639 cm-' (C = 0). - 'H- 
NMR(CCI,):T= 10(s,Si(CH3),),2.1 -3.1 (m,C,H,). - MS(20eV): m/e202(15%,M+'),201 (10,[M - 
H']'), 187 (100, [M - CH;]+), 105 (10, C,H,-6=0) .  

C,,H,,OSi (202.3) Ber. C 71.23 H 6.97 Si 13.88 Gef. C71.14 H 6.97 Si 14.09 

Allgemeine Vorschrgt iur Durstellung der 5-f Trimethplsilyll-isoxazole 7 und 10a -e :  Zu einer siedenden 
Liisung von 0.10 mot der Silaalkinone 8a - f und 13.90 g (0.20 mol) Hydroxylammoniumchlorid in 250 ml 
Ethanol und 50 ml Wasser tropfte man unter Riihren innerhalb 1 h cine Losung von 13.60 g (0.10 mol) 
Natriumacetat-trihydrat in 20 ml Wasser. Das Reaktionsgemisch wurde 3 d unter RiickfluR erhitzt, ein 
eventueller Niedcrschlag ahfiltricrt und die Hauptmenge des Losungsmittels i.  Vak. entfernt. Nach 
Versetzen des Riickstandcs mit Wasser und Extrahieren mit Ether wurde die Etherphase mchrmals mit 
Wasser, NaHC0,-Losung und wiedcr mit Wasser gewaschen, uher Magnesiumsulfat getrocknet, das 
Losungsmittel ahdestilliert und der verhleibcnde Riickstand iibcr eine 50-cm-Fischer-Kolonne fraktionie- 
rend dcstilliert. 

5-1Trimethylsilyl~isoxazol (10a): Aush. 5.40 g (38%); Sdp. 57'C/14 Torr; nho 1.5411. - 'H-NMR 
(CCI,): 5 = 9.67 (s, Si(CH,),), 3.54 (d, J = 1.5 Hz, 4-H), 1.86 (d, J = 1.5 Hz, 3-H). - MS (20 eV): m/e 141 
(27%, M+'), 126 (300, [M - C H J '  ), 99 (54, [mie 126 - HCN]+), 73 (65, (CH3),Si+). 

C,H,,NOSi (141.3) Ber. C 51.02 H 7.85 N 9.92 Si 19.89 
Gef. C 50.93 H 7.82 N 9.86 Si 20.05 

S-Meth~l-5-itrimrthylsilyl~isoxazol(7): Ausb. 9.80 g (63%); Sdp. 75'C/16Torr; nio 1.5230. - 'H-NMR 
(CCI,): T = 9.7(s, Si(CH,),), 7.77(s,CH3), 3.74(s,4-H). - MS(20 eV): m/e 155(45'Y0, M+'), 140(100,[M - 
CH;]+), 99 (64, [mje 140 - CH,CN]+), 73 (100, (CH3),SiC). 

C,H,,NOSi (155.3) Ber. C 54.15 H 8.44 N 9.02 Si 18.09 
Gef. C 54.09 H 8.51 N 9.11 Si 18.18 

3-Erhyl-5-itrimethylsilyl~isoxuzol (lob): Ausb. 10.10g (59%); Sdp. 86~C/16  Torr; nio 1.4561. - 'H- 
NMR(CCI,):.r=9.7(s,Si(CH3),),8.76(t,J=7.2Hz,CH,),7.34(q,J=7.2Hz,CH,),3.69(s,4-H). - MS 
(20 eV): mje 169 (82%, M+'), 154 (48 [M - CH;]+), 126 (31. [mje 154 - C,H,]+), 99 (47, [m/e  154 - 
EtCN]'). 73 (100, (CH,),Si+). 

C,H,,NOSi (169.3) Ber. C 56.75 H 8.93 N 8.27 Si 16.59 
Gef. C 56.86 H 8.98 N 8.37 Si 16.84 

S-lsopropyl-S-(1rimetkylsilyl)isoxuzol(10~): Aush. 12.30g (67%); Sdp. 91 T j l 1  Torr; n g  1.4566. - 'H- 
NMR (CCI,): :9.68 (s, Si(CH,),), 8.73 (d, J = 7 Hz. CH,), 6.95 (m, J = 7 Hz, CH), 3.68 (s, 4-H). - MS 
(20 eV): mje 183 (88%, M"), 168 (25, [M - CHJ'), 126 (79, [m/e  168 - C3H,]+), 99 (37, [mje 168 - iso- 
C,H,-CN]+), 73 (100, (CH,),Si+). 

C9H,,NOSi (183.3) Ber. C 58.96 H 9.35 N 7.64 Si 15.32 
Gef. C 58.83 H 9.34 N 7.68 Si 15.52 
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3-tert-Bufyl-S-(trirnefhylsilyl~isoxazol (lod): Das durch Destillation erhaltene Produkt vom Sdp. 
105"C/16Torr wurde mehrmals aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 9.10g (46%); Schmp. 57.5-58T. - 
'H-NMR(CCI,):r = 9.67(s,Si(CH3),), 8.67(s,CH3),3.77(s,4-H). - MS(20 eV): rn/e197(43%,M+'). 182 
(9, [M - CH;]'), 126 (54, [m/e 182 - C,H,]+), 73 (25, (CH,),Si+), 57 (100, (C€I,)$+). 

C,,H,,NOSi (197.4) Ber. C 60.86 H 9.70 N 7.10 Si 14.23 
Gef. C 60.75 H 9.54 N 7.22 Si 14.21 

3-Phenyl-S-(trimethylsilyl~isoxazol(lOe):Ausb. 10.70g(49%);Sdp. 109 - 1 10"C/0.3Torr;ni0 1.5372. - 
'H-NMR (CCl,): T =9.68 (s, Si(CH,),), 3.24 (s, 4-H), 2.07-2.77 (m, 3-C,H5). - MS (20eV): m/e 217 
(100Y0, M"), 216 (31, [M - H']'), 202 (12, [M - CH;]'), 99 (32, [m/e 202 - C,H,-CN]+), 73 (60, 
(CH,),Si+). 

C,,H,,NOSi (217.4) Ber. C 66.31 H 6.96 N 6.44 Si 12.92 
Gef. C 66.48 H 7.02 N 6.34 Si 12.82 

2,2,6,6-Tetrurnethyl-2-sila-3-heptin-5-on-oxim (9) : Zu 18.23 g (0.1 0 mol) 2,2,6,6-Tetramethyl-2-sila-3- 
heptin-5-on (8e) in 250 ml Ethanol tropfte man in der Siedehitze unter Ruhren innerhalb 1 h eine Losung van 
13.90g (0.20mol) Hydroxylammoniumchlorid in 30 ml Wasser. Man ruhrte noch 1 h bei Siedetemp. und 
entfernte anschlieBend die Hauptmenge des Losungsmittels am Rotationsverdampfer i. Vak. Der Ruckstand 
wurde mit Ether extrahiert, der Extrakt rnit Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und am 
Rotationsverdampfer i. Vak. eingeengt. Mehrmaliges Umkristallisieren des Ruckstandes aus Ethanol 
lieferte 8.60 g(42%)reines9vom Schmp. 75.5 - 76°C. - IR (KBr) : 2142 cm-I (C = C). - 'H-NMR (CCl,): 
r=9.75 (s, Si(CH,),), 8.78 (s, CH,), -0.45 (s. OH). - MS (20 eV): mje 197 (12%, M+'), 182 (42, [M - 
CH;]'), 180 (43, [M - OH']'), 75 (25, (CH,),Si-OH), 73 (51, (CH3),Sit), 57 (100, tert-C,H,+). 

C,,H,9NOSi (197.4) Ber. C 60.86 H 9.70 N 7.10 Si 14.23 
Gef. C 61.03 H 9.53 N 7.02 Si 14.51 

3-tert-Butyl-5-jtrirnethylsilyl~isoxazol (10d) uus 9: Eine Losung von 19.74 g (0.10 mol) 9 und 6.00 g 
(0.lOmol) Hydroxylammoniumchlorid in 150 ml Ethanol und 25 ml Wasser wurde 3 d unter RiickfluB 
erhitzt, bis die Umsetzung vollstandig war. Die Aufarbeitung, wie bei der Darstellung von 10d beschrieben, 
ergab 10.1 g (51%) reines 10d, das rnit soeben erwahntem Produkt ubereinstimmte. 

3-lsopropyl- ( l l a )  und 3-Phenylisoxazol ( l lb ) :  Zu einer Losung von 9.16g (50mmol) 1Oc bzw. 10.87g 
(50mmol) 10e in 25ml Ethanol tropfte man unter Ruhren innerhalb von 30min 5ml konz. 
Ammoniaklosung. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 h bei Siedetemp. belassen, dann die Hauptmenge 
des Losungsmittelsentfernt, der Ruckstand rnit Wasserversetzt und rnit Etherextrahiert. Nach Waschender 
Etherphase rnit Wasser, Trocknen uber Magnesiumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels wurde uber 
eine 50-cm-Fischer-Kolonne fraktionierend destilliert. 
I l a :  Ausb. 3.4Og(6l0h); Sdp. 140Tj760Torr; n g  1.4372. - 'H-NMR(CC1,): T = 8.72 (d,J = 7Hz, CH,), 
6.93(m,J=7Hz,CH),3.80(d,J=1.5Hz,4-H),1.72(d,J=1.5Hz,5-H). - MS(20eV):rn/elll(42%, 
M"), 96 (19, [M - CH;]+), 69 (15, [M - C,H,]+'), 43 (100, (CH,-cH-CH,). 

C,H,NO (111.1) Ber. C 64.84 H 8.16 N 12.60 Gef. C 64.68 H 8.25 N 12.44 

1lb:Ansb. 4.9g(67%); Sdp. 121 "Cj12Torr; nio 1.5693. ~ 'H-NMR(CC1,): T = 3.43 (d,J = 2Hz,4-H), 
2.00-2.83(m,3-C6H,), 1 .66(d,J=2Hz,5-H).  - MS(20eV): rn/e145(100%,M+'), 144(48,[M - H']+), 
77 (15, C,Hl). 

C,H,NO (145.2) Ber. C 74.47 H 4.86 N 9.65 Gef. C 74.57 H 5.00 N 9.56 

Allgerneine Vorschrift Z U Y  Darstellung der4-Acyl-5-( trirnethylsilyli-1,2,3-triuzole 12a - f :  Zueiner Losung 
vonO.10 molderSilaalkinone8a-fund25 mlkonz. Salzsaurein250ml Methanol tropftemanunterRuhren 
bei 40°C innerhalb van 2 h eine Losung von 0.25 mol Natriumazid in 75 ml Wasser. Einen eventuellen 
Niederschlag brachte man rnit Wasser wieder in Losung. Das Reaktionsgemisch wurde noch 1 - 2 d bei 40 'C 
geruhrt und anschlieaend die Hauptmenge des Losungsmittels am Rotationsverdampfer i. Vak. abgezogen. 
Nach Extrahieren des Riickstandes rnit Ether, Waschender Etherphase rnit Wasser, wiRr. NaHC0,-Losung 



2836 L. Birkofer und K. Richtzenhain Jahrg. 112 

und wieder mit Wasser und anschlieI3endem Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde die Hauptmenge des 
Losungsmittels abdestilliert. Beim Abkiihlen kristallisierte das jeweilige Triazol aus, das aus Ether bzw. 
Hexan umkristallisiert wurde. AnschlieDend wurde bei 60"C/0.01 Torr sublimiert. 

4-Formyl-5-(trimethylsilyl)-l,2,3-triuzol(l2a): Ausb. 14.2g (83%); Schmp. 171 - 183°C (Zers.). - IR 
(KBr): 1689 cm-' (C=O).  - 'H-NMR (CD,OD): T = 9.58 ( s ,  Si(CH,),), 5.1 (s, NH), -0.23 (s, CHO). - 
MS (20 eV): m/e 169 (0.1 YO, M"), 154 (100, [M - CH;]+). 126 (52), 99 (50). 75 (58. (CH,$OH), 73 (25, 
(CH,),Si+). C,H,,N,OSi (169.3) Ber. C 42.58 H 6.55 N 24.83 Si 16.60 

Gef. C 42.60 H 6.41 N 24.93 Si 16.85 
I-Acetyl-5-itrimethylsilyl~-1,2,3-triazol(12b): Ausb. 16.1 g (88%); Schmp. 159- 159.5T. - IR (KBr): 

1674cm-' (C=O).  - 'H-NMR (CDC1,): T = 9.53 (s, Si(CH,),), 7.17 (s, CH,), -4.74 (s, NH). - MS 
(20eV):m/e183(0.1%,M+'),168(100,[M - CHJ+),155(7,[M - N2]+'), 140(43,[m/e155 - CH;]+),75 
(58, (CH,),k -OH), 73 (26, (CH,),Si+). 

C,H,,N,OSi (183.3) Ber. C 45.87 H 7.15 N 22.93 Si 15.33 
Gef. C 45.88 H 7.03 N 23.10 Si 15.60 

I -Propionyl -5- / t r imethyls i l~ l / - l ,2 ,_( -r~i~~~ol  (12c): Ausb. 16.9 g (86%); Schmp. 91.5"C. - 1R (KBr): 
1675 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): T = 9.56 (s, Si(CH,),), 8.73 (t, J = 7.5 Hz, CH,), 6.72 (q, J = 

7.5Hz,CHZ), -4.28(s,NH). - MS(20eV): m/e197(0.4%,M+'), 182(100,i[M - CH;]+),169(11,[M - 
N,]"), 168 (7, [M - C,H5]+), 154 (22, [m/e  168 - CH,]'), 75 (51, (CH,),Si-OH), 73 (60, (CH,),Si+). 

C,H,,N,OSi (197.3) Ber. C 48.70 H 7.66 N 21.30 Si 14.34 
Gcf. C 48.69 H 7.50 N 21.36 Si 14.39 

4-lsobutyryl-5-1trimethylsilyl~-l,2,3-rriuzol (12d): Ausb. 15.1 g (71%); Schmp. 108'C. - IR  (KBr): 
1672cm-'(C=O). - 'H-NMR(CDCI3):r=9.56(s,Si(CH,),),8.73(d,J= 7Hz,CH3),6.05(m,J= 7Hz, 
CH), -3.84(s,NH). - MS(20eV):m/c211 (3%,M+'),196(100,[M - CH;]+),183(9,[M - N,]"), 168 
(37, [M - iso-C,H;]+), 75 (31, (CH,),Si-OH), 73 (52, (CH,),Si+). 

C,H,,N,OSi (211.3) Ber. C 51.15 H 8.11 N 19.88 Si 13.29 
Gef. C 51.13 H 7.96 N 19.99 Si 13.42 

4-~2,2-Di~irr/iq/y~opion).li-5-ftrirrirthy/.si/yl~-/,2,3-triuzol (12e): Ausb. 17.9g (7Y':,,): Schmp. 84 - 
84.5"C. - IR(KBr): 1650cm-'(C=O). - 'H-NMR(CCl,):r=9.61 (s,Si(CH3),),8.53(\.C'H,).-4.74(s. 
NH). - MS (20 eV): m/e 225 (7%. M+'), 210 (100, [M - CH;]+), 182 (17, m/e 210 - N,] ' ). I O X  (54, [M - 
tert-C,H$]+), 75 (31, (CH,),Si -OH), 73 (68. (CH,),Si+). 57 (62. (CH,),C+). 

C,,H,,N,OSi (225.4) Ber. C 53.29 H 8.50 N 18.65 Si 12.46 
Gef. C 53.37 H 8.39 N 18.73 Si 12.50 

4-Benzoyl-J-itrimethylsilyl/-l,2,3-triuzol (120: Ausb. 20.8g (85%); Schmp. 101.5-C. - IR (KBr): 
1640cm-'(C=O). - 'H-NMR(CDC1,):r =9.57(s,Si(CH3),),1.4-2.7(m,C,,H,). -3.58(s,KH). - MS 
(20 eV): m/e245 (1 1 %, M'.). 230(100, [M - CHJ+), 217(2l), 202 (29, [m/e230 - N2]+), 135 (12), 105 (27, 
C,H,-CO+), 75 (31, (CH,),$i-OH), 73 (15, (CH,),Si+). 

C,,H,,N,OSi (245.4) Ber. C 58.74 H 6.16 N 17.13 Si 11.45 
Gef. C 58.74 H 6.14 N 17.30 Si 11.55 
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