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Durch Oxidation von 2-(Tripropylsilyl)ethanol (4) mit N-Chlorsuccinimid wird 2-(Td-
propylsilyl)acetaldehyd (8) erhalten, der sich beim Erhitzen in (Tripropylsilyl)vinylether (9)
umlagert. — Die silylierende Hydrierung der Acrolein-acetale 10 und 11 mit Trimethyl- (12)
bzw. Tripropylsilan (13) fithrt zu den Acetalen von 3-(Trimethylsilyl)- und 3-(Tripropylsilyl)-
propionaldehyd (14— 16), die zu den Aldehyden 17 und 18 hydrolysiert werden. Aus 17
werden die Enamine 21—23 gewonnen. — 3-(Triphenylsilyl)-1-propanol (19) wird zu
3-(Triphenylsilyl)propionaldehyd (20) oxidiert. — Durch Bromierung von 17 mit dem
Dioxan-Bromaddukt 24 erhdlt man 2-Brom-3-(trimethylsilyl)propionaldehyd (25).

C-Silylated Aldehydes!-?

By oxidation of 2-(tripropylsilyl)ethanol (4) with N-chlorosuccinimide 2-(tripropylsilyl)-
acetaldehyde (8) is obtained. By heating 8 is rearranged to tripropylsilyl vinyl ether
(9). —The silylating hydrogenation of the acrolein acetals 10 and 11 with trimethyl- (12)
and tripropylsilane (13) leads to the acetals of 3-(trimethylsilyl)- and 3-(tripropylsilyl)-
propionaldehyde (14— 16), which are hydrolysed to the aldehydes 17 and 18. From 17 the
cnamines 21—23 are obtained. — 3-(Triphenylsilyl)-1-propanol (19) is oxidized to
3-(triphenylsilyl)propionaldehyde (20). — By bromination of 17 with dioxane-bromine
adduct 24 2-bromo-3-(trimethylsilyl)propionaldehyde (25) is formed.

Von C-silylierten Aldehyden sind bisher nur wenige bekannt. Wahrend die Synthese des
(Triphenylsilyl)acetaldehyds® schon vor lingerer Zeit beschrieben wurde, ist terz-Butyl-
(dimethylsilyl)acetaldehyd® erst viel spiter spektroskopisch identifiziert und als Vinylkat-
ionendquivalent priparativ eingesetzt worden. Zur Darstellung des homologen 3-(Tri-
methylsilyl)propionaldehyds (17), der weitaus stabiler ist als 2-Silylacetaldehyde, existieren
dagegen schon einige Verfahren®~®.

Da im Gegensatz zu anderen siliciumorganischen Verbindungen C-silylierte
Aldehyde als Synthone fast noch nicht verwendet wurden, versuchten wir zu-
néchst, 2-(Tripropylsilyl)acetaldehyd (8) zu gewinnen. Als Vorstufe hierfiir sollte
2-(Tripropylsilyl)ethanol (4) eingesetzt werden. Zu dessen Darstellung schien uns
Tripropylvinylsilan (1) geeignet. Die zur Synthese von Alkoholen vielfach mit
Erfolg angewandte Hydroborierung von Alkenen brachte hier keine befriedigenden
Ergebnisse, da man aus 1 stets Gemische von a- und p-Hydroxysilanen erhielt.
Auch die Hydroxymercurierung® ergab mit 1 nur geringe Ausbeuten an 4. Er-
folgreich war die Ubertragung der Methode von Tamao, Kakui und Kumada'®
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zur Gewinnung von Alkoholen aus Alkenen, Hierbei setzt man das Vinylsilan 1
mit Trichlorsilan zu Trichlor[2-(tripropylsilyl)ethyl]silan (2) um, fithrt dieses mit
Kaliumfluorid in das Organopentafluorosilicat 3 iiber, das mit m-Chlorperben-
zoesaure (m-CIPBA) zu dem gewiinschten Alkohol 4 oxidiert wurde. Als ein noch
einfacheres Verfahren zur Darstellung von 4 erwies sich die Hydrierung von (Tri-
propylsilyl)oxiran (5), das aus 1 und m-CIPBA zuginglich ist.
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Wegen der Empfindlichkeit von 4 konnten klassische Methoden der Aldehyd-
synthesen, wie Oxidation mit Dichromat/Schwefelsdure oder Permanganat/
Natriumcarbonat nicht angewandt werden. Auch das fiir sdureempfindliche Al-
kohole beschriebene Oxidationsmittel Pyridiniumdichromat!? erwies sich in un-
serem Fall als ungeeignet. Zum Ziele fiihrte ein von Corey und Kim'? angegebenes
Verfahren, bei dem N-Chlorsuccinimid mit Dimethylsulfid zu Dimethylsuccin-
imidosulfoniumchlorid (6) umgesetzt wird. Dieses reagiert mit dem Silylethanol 4
zu Dimethyl[2-(tripropylsilyl)ethoxy]sulfoniumchlorid (7), das durch Einwir-
kung von Triethylamin den gewiinschten 2-(Tripropylsilyl)acetaldehyd (8) in
60proz. Ausb. ergab. Dieser zeigte die typische Rotfarbung mit Fuchsinschwefliger
Saure.

Ebenso wie andere B-Ketosilane eine thermische Isomerisierung zu Enolsilyl-
ethern'?'¥ erleiden, trat auch bei 8 eine thermische Umlagerung zu (Tripropyl-
silyl)vinylether (9) ein, was sich im 'H-NMR-Spektrum am Verschwinden des
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Aldehydprotons (8 = 9.69; t) sowie des CH,CHO-Signals (6 = 2.28; d) und Auf-
treten der Vinylprotonen (6 = 3.99, 4.33 und 6.32) zu erkennen gibt. Nach 18 h
war bei 180°C die Umwandlung vollstdndig (Halbwertszeit bei dieser Temperatur
bei 3 h).

Weiterhin wandten wir uns der Synthese von 3-Silylpropionaldehyden zu. Wir
fanden, daB sich diese, im Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren, leicht
durch Hydrosilylierung von Acrolein-dialkylacetalen zu 3-(Trialkylsilyl)propion-
aldehyd-dialkylacetalen und anschlieBende Hydrolyse gewinnen lassen. So erhiel-
ten wir aus Trimethylsilan (12) und Acrolein-dimethyl- (10) bzw. -diethylacetal
(11) 3-(Trimethylsilyl)propionaldehyd-dimethyl- (14) und -diethylacetal (15) und
aus Tripropylsilan (13) mit 11 3-(Tripropylsilyl)propionaldehyd-diethylacetal (16),
die sich zu den Aldehyden 17 und 18 hydrolysieren lieBen. Es zeigte sich, daB die
Hydrolysegeschwindigkeit beim Ubergang vom Dimethyl-(14) zum Diethylacetal
(15) um den Faktor 7—8 stieg und auf diese Weise die Bildung von Nebenpro-
dukten sehr klein gehalten werden konnte. So betragen die Ausbeuten an 17 aus
14 34 und aus 15 79%.
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Als weiteren Aldehyd stellten wir noch 3-(Triphenylsilyl)propionaldehyd (20)
her. Wegen der geringen Aktivitit des Triphenylsilans als Hydrosilylierungsmit-
tel'> kommt zur Synthese dieses Aldehyds die Hydrosilylierung von Acrolein-
acetalen nicht in Frage. Man erhielt jedoch 20 durch Dehydrierung von 3-(Tri-
phenylsilyl)-1-propanol (19)® mittels Ag,CO3/Celite-Reagenz!” in 89proz. Ausb.

(CgHg)3 SICHyCHyCH,OH afﬁi» (CgHg)3SICHaCHCHO

19 2

Im Hinblick auf die Anwendung dieser C-silylierten Aldehyde und deren De-
rivate als Synthone stellten wir speziell von 17 das Oxim, Nitril und Phenylhy-
drazon her. Aus Dimethylamin bzw. Morpholin und 17 gelangten wir zu den
Enaminen 21 und 22. Das Enamin 23 kann in sehr guter Ausbeute erhalten werden,
wenn man als Amin Diethyl(trimethylsilyl)amin anwendet.

Bei der Bromierung von 17 war zu befiirchten, daBl der gewiinschte 2-Brom-3-
(trimethylsilyl)propionaldehyd (25) aufgrund des p-Effektes von B-funktionellen
Silanen sofort unter Bromtrimethylsilan-Abspaltung eine Fragmentierung erleidet.
Da sich auBerdem das Halogenatom in Nachbarstellung zu einer Carbonylgruppe
befindet, war eine erhéhte Reaktivitdt der CBr-Bindung zu erwarten. Durch An-
wendung des Dioxan-Bromaddukts'® (24), das ein sehr schonendes Bromierungs-
mittel ist, gelang es, den gewiinschten Aldehyd 25 zu gewinnen.
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Wie in einer spéiteren Arbeit gezeigt wird, bilden diese C-silylierten Aldehyde und
insbesondere ihre Derivate wichtige Bausteine fiir die Synthese von silylierten
Heterocyclen.

Die 'H- und '3C-NMR-Spektren wurden von Herrn Dr. A. Steigel, die Massenspektren
von den Herren Dr. G. Schmidtberg und Dr. N. Lichtenstein aufgenommen, wofiir wir
herzlich danken.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli. Schmelz- und Siedepunkte sind nicht korri-
giert. — IR-Spektren: IR-Gitterspektrometer, Typ F 521, der Firma Perkin-Elmer.— *H-
und *3C-NMR-Spektren: Spektrometer XL-100 der Firma Varian; interner Standard Te-
tramethylsilan; alle Messungen in CDCl;. — Massenspektren: Varian MAT Bremen, Modell
CHS, gekoppelt mit einem Hewlett-Packard-Gaschromatographen, Modell 5750; 2.50 m
Stahlsdulen von 2 mm innerem Durchmesser, gepackt mit Silicongummi (SE 30, SE 52) auf
Chromosorb W (AWDMCS), 80— 100 mesh. — Fiir die Autoklavenreaktionen wurde ein
V4 A-Edelstahlautoklav der Firma Roth, Karlsruhe, mit 300 ml Arbeitsvolumen und Fein-
silberdichtungen verwendet.

Trichlor[2-(tripropylsilyl) ethyl]silan (2): 25.82 g (140 mmol) Tripropylvinylsilan (1)*,
33.90 g (250 mmol) Trichlorsilan und 2 ml 5% Hexachloroplatinsdure enthaltender absol.
Isopropylalkohol werden in einem mit Rihrfisch versehenen EinschluBrohr unter Argon
4 d im Olbad unter Rithren auf 80°C erhitzt. Die anschlieBende Destillation iiber eine 50-
cm-Vigreux-Kolonne liefert 39.3 g (88%) 2, Sdp. 87—89°C/0.02 Torr. — 'H-NMR: & =
0.45—0.80 (m; 8H, 3C,HsCH,, SiCHy), 097 (t; 9H, 3CH,), 1.30 (m; 8H, 3CH,CH,,
SiCH,CH,). —MS (70 eV): m/e = 275 (100%, M** — C,H>), 185 (43, M** — SiCls), 157
(58, [CH3CH,CH]5Si).

C11H25Cl58i; (3199) Ber. C41.31 H 788 Si17.56 Gef. C4149 H 771 Si17.77

2-(Tripropylsilyl)ethanol (4): 16.0 g (50 mmol) 2 werden langsam bei 0 °C unter lebhaftem
Riihren zu einer Lésung von 50.0 g (860 mmol) Kaliumfluorid in 100 ml Wasser getropft.
Das kornig ausfallende Pentafluorosilicat 3 wird abfiltriert und aufeinanderfolgend mit
Wasser, Wasser/Ethanol (1:1), Ethanol und Ether gewaschen. Zur Oxidation trigt man
7.74 g (20 mmol) 3 portionsweise in eine Lésung von 5.50 g 75proz. m-Chlorperbenzoesdure

Chem. Ber. 718 (1985)



2878 L. Birkofer und W. Quittmann

(24 mmol) in 70 ml absol. Dimethylformamid ein. Nach 6 h Rithren bei Raumtemp., wobei
die Losung allmihlich homogen wird, nimmt man in 250 ml Ether auf, wischt einmal mit
Wasser, zweimal mit 20proz. NaHSO;-Lésung und zweimal mit verd. NaHCO ;-Lésung.
Nach Trocknen der etherischen Phase wird der Ether i. Vak. abgezogen und der Riickstand
iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Ausb. 2.67 g (66%), Sdp. 77°C/0.03 Torr, nd* =
1.4535. — IR (Film): 3310 (b; OH), 2950 (CH, aliphat.), 740 cm ' (SiC). — ‘H-NMR:§ =
0.51 (m; 11 H, 3CH;; SiCH,CH,), 1.30 (m; 6H, 3CH;CH), 1.83 (s; 1 H, OH), 0.51 (m; 6H,
3CH;CH,CH}), 3.72 (m; 2H, CH,0).

C11H2608i (202.2) Ber. C 6527 H 1295 Si 1386 Gef. C 6509 H 13.02 Si 13.98

( Tripropylsilyl) oxiran (5): Zu einer Losung von 35.8 g 85proz. m-Chlorperbenzoesédure
(176 mmol) in 400 ml absol. Methylenchlorid tropft man unter Riihren 32.5 g (176 mmol)
11?, geldst in 50 ml absol. Methylenchlorid. Nach 2 d Riihren bei Raumtemp. im verschlos-
senen Kolben engt man die Reaktionsldsung i. Vak. bei 25°C auf ein Drittel ein. Die
ausgefallene m-Chlorperbenzoesdure wird abgesaugt, das Filtrat mehrmals mit 5proz. Na-
tronlauge geschiittelt, die organische Phase mit Wasser alkalifrei gewaschen und nach Trock-
nen das Lésungsmittel i. Vak. abgezogen. Der Riickstand ergibt nach Destillation iiber eine
25-cm-Vigreux-Kolonne 24.95 g (71%) 5: Sdp. 64°C/0.9 Torr, n3> = 1.4481, — IR (Film):
2950 (CH, aliphat.), 1215 (Epoxid), 735 cm~! (SiC). — 'H-NMR: § = 0.48—0.75 (m; 6 H,
3CH,Si), 098 (t; 9H, 3CHj;), 130—1.73 (m; 6H, 3CH;CH,), 214—300 (m; 3H,
CHCH,). — 3C-NMR: 8 = 13.5 (t; CH,Si), 174 (t; CH;CH,), 18.5 (q; CH,), 429 (d;
CHO), 443 (t, CH,0).

C11H;408i (2004) Ber. C 6593 H 12.07 Si 1402 Gef. C 6561 H 1240 Si 13.90

4 aus 5: Zu 11.86 g (312 mmol) LiAlH, in 750 ml absol. THF tropft man bei Raumtemp.
eine Losung von 20.04 g (100 mmol) 5 in 180 ml absol. THF und riihrt 12 h. Nach Zugabe
von 500 ml Ether hydrolysiert man durch Zugabe von einigen Stiicken Eis, bis die Gas-
entwicklung beendet ist. Die entstandene dickfliissige Suspension wird durch Hinzufiigen
einer Mischung von 60 g Eisessig in 200 ml Wasser homogenisiert. Nach Abtrennen der
organischen Phase wird die wiBrige Phase ausgeethert, und die vereinigten organischen
Phasen werden mit verd. Na,CO;-Ldsung und anschlieBend mit Wasser gewaschen. Die
mit Na,SO, getrocknete Losung wird i. Vak. eingeengt und der Riickstand iiber eine 20-
cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 16.1 g (80%), Sdp. 68—70°C/0.01 Torr, ng® =
1.4538. Das IR-Spektrum stimmt mit dem von oben beschriebenem 4 iiberein.

2-( Tripropylsilyl) acetaldehyd (8): Zur Suspension von 2.0 g (15 mmol) N-Chlorsuccinimid
in 50 ml absol. Toluol werden unter Argon bei 0°C durch ein Septum 1.5 ml (20.5 mmol)
Dimethylsulfid gegeben. Nach Abkihlen auf —25°C und stindigem Riihren injiziert man
anschlieBend 2.02 g (10 mmol) 4 in 5 ml absol. Toluol, riihrt bei dieser Temp. 90 min und
injiziert eine Losung von 1.52 g (15 mmol) absol. Triethylamin (mit CaH, getrocknet) in
5 ml absol. Toluol. AnschlieBend entfernt man das Kiihlbad, gieBt die Reaktionsmischung
in 100 ml Ether, wischt mit 75 ml Wasser und trocknet iiber Na,SO,. Nach Abziehen der
Losungsmittel i. Vak. destilliert man den Riickstand zweimal iiber eine Mikrospaltrohr-
kolonne. 1.20 g (60%) farblose Fliissigkeit, n3® = 1.4581, Sdp. 66°C/0.1 Torr. — IR (Film):
2955, 2925 (CH, aliphat.), 2710 (CHO), 1705 (CO), 1460 (CH, aliphat.), 1205 cm~* (SiC). —
'H-NMR: 8 = 0.62 (m; 6H, 3CH,CH,Si), 0.97 (t; J = 6.7 Hz; 9H, 3CH3), 1.35 (m; 6 H,
3CH;CH,), 2.28 (d; Jux = 44 Hz; 2H, CH,CHO), 9.69 (t; Jax = 44 Hz; 1H, CHO).

C;1H2,0Si (2004) C 6593 H 1207 Gef. C 6585 H 12.14

( Tripropylsilyl)vinylether (9): 8 wird im geschlossenen NMR-Rohrchen 18 h auf 180°C
erhitzt und dabei zu 9 umgelagert. — 'H-NMR (Cyclosilan-d,52%): § = 0.61 (m; 6H,
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3CH,Si), 097 (t; J = 7.0 Hz; 9H, 3CHs), 1.36 (m; 6H, 3CH,CH,), 399 (dd, Jay = 06,
JAX =58 HZ, 1H, HA); 433 (dd, JAM = 06, JMX = 13.6 HZ, 1H, Hm), 6.32 (dd, JAX = 5.8,
JMX = 136 HZ, IH, Hx)

3-( Trimethylsilyl )propionaldehyd-dimethyl- (14) und -diethylacetal (15): In einen auf
—30°C vorgekiihlten und mit Argon gespiilten Stahlautoklaven gibt man 58.80 g
(765 mmol) Trimethylsilan (12), 76.60 g (750 mmol) Acrolein-dimethylacetal (10) bzw.
97.50 g (750 mmol) Acrolein-diethylacetal (11) sowie 1 ml einer 5proz. Isopropylalkohol-
Losung von Hexachloroplatinsdure, bringt den Druck durch Einleiten von Argon auf 15 at
und erhitzt 3 d unter Rithren im Olbad auf 115°C. Nach beendeter Reaktion wird der Inhalt
iiber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne destilliert.

14: Ausb. 92.0 g (70%), Sdp. 81 —82°C/32 Torr, n3° = 1.4163. — IR (Film): 2945 (CH,
aliphat.), 1248 (SiMes), 1125 cm~! (COC, Acetal). — 'H-NMR: § = 0.00 (s; 9H, SiMes),
0.50 (m; 2H, SiCH,), 1.57 (m; 2H, SiCH,CH,), 330 (s; 6H, 20CH3), 429 (t; J = 6 Hz;
1H, CH). — MS (70 eV): mje = 145 (13%, M** — OCH3), 103 (17, M*" — SiMe), 75
[100, CH(OCH3)3#1, 73 (54, SiMe3 ).

CgH,00,Si (1763) Ber. C 5449 H 1143 Gef. C 5475 H 11.66

15: Ausb. 132.6 g (86%), Sdp. 85°C/14 Torr, nd® = 14158. — IR (Film): 2970 (CH,
aliphat), 1245 (SiMes), 1120 em~! (COC, Acetal). —'H-NMR: § = 0.00 (s; 9H, SiMe,),
0.52 (m; 2H, SiCH,), 1.20 (t; J = 7.5 Hz; 6H, 20CH,CH,), 1.58 (m; 2H, SiCH,CH,), 3.58
(m; 4H, 20CH,), 441 (; J = 5.5 Hz; 1H, CH). — MS (70 eV): mfe = 159 (28%;
M** — OEt), 103 (100, CHO,Et3), 73 (64, SiMe?).

C1oH140,Si (2044) Ber. C 5877 H 11.84 Gef. C 58.60 H 11.93

3-( Tripropylsilyl) propionaldehyd-diethylacetal (16). Wie vorstehend beschrieben, werden
26.0 g (200 mmol) 11, 31.67 g (200 mmol) Tripropylsilan (13) und 1 ml einer Sproz. Iso-
propylalkohol-Lésung von Hexachloroplatinsdure im Autoklaven 3 d bei 110°C erhitzt und
anschlieBend das Reaktionsprodukt destilliert. Ausb. 33.0 g (57%), Sdp. 122°C/2 Torr,
nd® = 14395 — 'H-NMR: 8 = 040-0.66 (m; 8H, SiCH,), 095 (t; J = 6.7 Hz; 9H,
3CH,CH,CH,S1), 1.20—1.80 (m; 8H, 3CH,3CH,CH,Si und SiCH,CH,CH), 121 (t; J =
7.0 Hz; 6H, 20CH,CH>), 3.57 (m; 4H, 20CH,), 439 (t; J = 59 Hz; 1H, CH). — MS
(70 eV): mje = 243 (9%, M** — OEt), 157 (30, (C3H,)5S8i*), 103 (100, CH(OEL),).

C16H360,5i (288.6) Ber. C 66.60 H 12.58 Gef. C 66.89 H 12.58

3-( Trimethylsilyl) propionaldehyd (17): 138.0 g (675 mmol) des Acetals 15 werden in
250 ml Wasser mit 1 ml konz. Salzsdure und 1 ml einer handelsiiblichen Detergentienlésung
versetzt und unter kriftigem Riihren 3 min unter RiickfluB} erhitzt. AnschlieBend gieBt man
das Reaktionsgemisch in 1.25 1 gesittigte Natriumchloridldsung, schiittelt kraftig durch,
trennt die organische Phase ab und ethert die wiBrige Phase noch einmal aus. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit Natriumhydrogencarbonatldsung gewaschen, mit Na,SO4
getrocknet, das Loésungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand destilliert. Ausb.

69.5 g (79%), Sdp. 61°C/35 Torr (Lit.¥ 58°C/30 Torr), n® = 1.4198 (Lit.5 1.4258).

3-( Tripropylsilyl) propionaldehyd (18): 28.8 g (100 mmol) 16 werden wie vorstehend hy-
drolysiert. Ausb. 1391 g (65%), Sdp. 119°C/8 Torr, n3*> = 1.4492. — "H-NMR: 8 = 0.56
(m; 6H, 3CH;CH,CH,Si), 0.77 (m; 2H, SiCH,CH,CHO), 0.96 (t, J = 6.7 Hz; 9H, 3CH,),
1.33 (m; 6H, 3CH,CH,), 2.38 (m; 2H, CH,CHO), 9.75 (t; J = 2 Hz; 1H, CHO).

C12H608i (2144) Ber. C67.22 H 1222 Si 1310 Gef. C 67.04 H 1234 Si13.21
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3-( Triphenylsilyl)-1-propanol (19). In einen mit Argon gefiillten Kolben, der 12.02 g
(40 mmol) Allyltriphenylsilan, gel6st in 10 ml absol. Ether und 30 ml absol. THF, enthilt,
injiziert man durch ein Septum 2.10 ml (21 mmol) 10 M Boran-Dimethylsulfid-Komplex.
Die Injektion wird so dosiert, daB die Temp. des Reaktionsgemisches 10°C nicht iibersteigt.
Nach 12 h Rithren werden je 15 ml Ethanol und Methanol und anschlieBend unter Kithlung
6 ml 3 N NaOH und 5.50 ml 30proz. Wasserstoffperoxid hinzugefiigt. Zur Homogenisierung
gibt man weitere 10 ml Methanol zu, kocht 1 h unter RiickfluB, gieBt das abgekiihlte Ge-
misch in 50 ml Wasser und schiittelt nach Abtrennen der organischen Phase mit Acetonitril/
Ether aus. Nach Abziehen des Losungsmittels i. Vak. kristallisiert das Rohprodukt bereits
aus. Ausb. 11.4 g (90%), Schmp. 139 —140°C (Ethanol) (Lit.!® 135-—~137°C, auf anderem
Weg hergestellt). — IR (KBr): 3280 (OH), 2938 (CH, aliphat.), 1429 cm~* (Si(C¢Hs)a).

3-( Triphenylsilyl) propionaldehyd (20): Man suspendiert 40 g trockenes Silbercarbonat/
Celite-Reagenz' ™ in 420 ml absol. Benzol, fiigt eine Suspension von 11.06 g (34.7 mmol) 19
in 50 ml Benzol hinzu und erhitzt 2 h unter RiickfluB. Nach Erkalten und Filtrieren wird
das Benzol i. Vak. entfernt und der weiBe kristalline Riickstand umkristallisiert. Ausb.9.80 g
(89%), Schmp. 94—95°C (Toluol). — IR (KBr): 2910 (CH, aliphat.), 2800 (CHO), 1710
(CO), 1580, 1480 (CcHs), 1425 cm ™! (Si(C¢Hs)s). — '"H-NMR: & = 1.67 (m; 2H, SiCHS,),
2.53 (m; 2H, CH,CHO), 7.25—7.65 (m; 15H, 3C¢Hs), 9.71 (s; b; 1 H, CHO).

C,1H3008i (316.5) Ber. C79.70 H 6.37 Gef. C79.81 H 643

Oxim von 17: Zu 2.78 g (40 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid und 2.50 g Natriumacetat
in 20 ml Wasser fligt man eine Losung von 3.92 g (30 mmol) 17 in 25 ml Ethanol, riihrt
30 min und gibt anschlieBend 4.5 g festes Natriumhydrogencarbonat zu. Nach beendeter
CO,-Entwicklung und Zugabe von 20 ml Ether wird die organische Phase abgetrennt, die
wilrige noch dreimal ausgeethert, die vereinigten organischen Phasen werden mit Na,SO,
getrocknet, das Losungsmittel wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand i. Vak. destilliert.
Ausb. 391 g (90%), Sdp. 96—~97°C/15 Torr, n§' = 1.4502 (Gemisch aus E- und Z-Iso-
meren). — IR (Film): 3250 (OH), 2975 und 2900 (CH, aliphat.), 1655 (C=N), 1250 (SiMe,),
840 cm~! (SiCH3). — 3C-NMR: § = —1.8 und —1.9 (jeweils q; E und Z, SiMe;,), 129
und 13.6 (jeweils t; E und Z, CH,SiMe,), 194 (t; Z, CH,CH,SiMes), 24.1 (t; E,
CH,;CH,SiMes), 153.5 und 154.3 (jeweils d; E und Z, CH=NOH).

CgH;sNOSi (145.3) Ber. C49.61 H 1041 N 9.64 Gef. C49.78 H 10.52 N 9.53

3-( Trimethylsilyl)propiononitril: In 400 ml absol. Chloroform werden 2220 g (200 mmol)
Se0,2% und 29.10 g (200 mmol) des Oxims von 17 3 h geriihrt, wobei schon nach wenigen
min die rote Farbe des elementaren Selens sichtbar wird. Gegen Ende der Reaktion gibt
man 20 g wasserfreies CaCl; hinzu, filtriert, zieht das Chloroform i. Vak. ab und destilliert
den Riickstand. Ausb. 21.0 g (82%), Sdp. 64°C/16 Torr (Lit.>? 72°C/23 Torr, auf andere
Weise gewonnen). — IR (Film): 2950, 2892 (CH, aliphat.), 2240 (CN), 1242 (SiMes;),
830 cm ! (SiMejs).

Phenylhydrazon von 17: 31.26 g (240 mmol) 17 werden in einer Mischung von 25 ml
Methanol und 20 ml Wasser geldst, 2 ml Eisessig zugegeben und 26.0 g (240 mmol) Phe-
nylhydrazin unter Rithren hinzugefiigt. Nach 12 h zieht man das Loésungsmittel i. Vak. ab
und fraktioniert {iber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne. Ausb. 48.66 g (92%), Sdp. 107—110°C/
0.04 Torr, n%® = 1.5437 (Gemisch aus E- und Z-Isomeren). — '3C-NMR: § = —1.8 (q; Z,
SiMe;), —1.7 (q; E, SiMe), 13.0 (t; Z, CH,SiMes), 138 (t; E, CH,SiMes), 204 (t; Z,
CH,CH,SiMes), 26.7 (t; E, CH,CH,SiMes), 112.3 (d; E, 0-C), 112.8 (d; Z, 0-C), 119.1 (d;
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E, p-C), 1199 (d; Z, p-C), 1289 (d; E und Z, m-C), 1433 (d; E und Z, CH=N), 145.1 (s;
Z, i-C), 1453 (s; E, i-C).

C2H2oN, (2204) Ber. C 6540 H 915 N 1271 Gef. C 6517 H 901 N 12.84

N,N-Dimethyl-3-( trimethylsilyl )-1-propen-1-amin (21). Zu einer Suspension von 50 g
wasserfreiem Kaliumcarbonat in 200 ml absol. Methylenchlorid fiigt man bei —10°C 56.4 g
(1.25 mol) fliissiges Dimethylamin (gewonnen durch Entwéssern einer waBrigen Dimethyl-
aminlésung mit KOH) und tropft unter Rithren 65.13 g (500 mmol) 17 so zu, daB die
Temp. des Reaktionsgemisches 0°C nicht iibersteigt. AnschlieBend wird noch 5 h bei Raum-
temp. geriihrt, das K,CO ; unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert und das Methylenchlorid
iiber eine 50-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert. Durch 45 min Erhitzen des Riickstandes aul
110°C (Badtemp.) wird das primir gebildete Aminal in das Enamin iibergefiithrt. Nach
Zufiigen von 200 mg CaH, wird das Enamin i. Vak. destilliert. Ausb. 48.0 g (61%), Sdp.
85°C/50 Torr,n2® = 1.4494. — IR (Film): 2950 (CH, aliphat.), 1645 (C=C), 1245, 838 cm~!
(SiMes). — 'H-NMR: § = —0.01 (s; 9H, SiMe;), 1.33 (d, Jam = 8.0; Jax = 1.0 Hz; 2H,
SiCH,), 2.51 (s; 6H, NMe;), 4.20 (dt, Jya = 80, Jux = 13.6 Hz; 1H, CH,CH=CH), 5.77
(dt, Jxu = 13.6; Jax = 1.0 Hz; 1H, CH=CHN). — MS (70 eV): mje = 157 (53%, M*"),
142 (42, M** — 15), 84 (100, M*" — SiMes), 73 (52, SiMe?}).

CgH;gNSi (1573) Ber. C61.07 H 1217 N 890 Gef. C 6091 H 1224 N 9.12

4-[ 3-( Trimethylsilyl)-1-propenyl Jmorpholin (22): Zur Lisung von 38.0 g wasserfreiem Ka-
liumcarbonat und 73.60 g (845 mmol) Morpholin in 50 m] absol. Pentan werden bei —10°C
langsam 50.0 g (384 mmol) 17 getropft, so dal die Temp. 0°C nicht {ibersteigt. Nach 1 h
Riihren bei 0°C und einer weiteren h bei Raumtemp. wird vom K,CO; abfiltriert und das
Pentan i. Vak. abgezogen. AnschlieBend thermolysiert man das Aminal bei 80 —100°C und
reguliert den Druck so, daB das Morpholin bei etwa 50°C {ibergeht. Dann destilliert man
das entstandene Enamin 22 iiber eine Vigreux-Kolonne. Ausb. 56.3 g (80%), Sdp. 94 —95°C/
3 Torr, n3® = 1.4761. — IR (Film): 2950 (CH, aliphat.), 1640 (C=C), 1250, 840 cm~’
(SiMe;). — 'H-NMR: § = 001 (s; 9H, SiMe;), 1.34 (dd, Jany = 12; Jam = 80 Hz; 2H,
SiCH,), 2.68 —2.82 (m; 4H, NCH,), 3.68 —3.80 (m; 4H, OCH,), 447 (dt; Jam = 8.0; Jux =
138 Hz; 1H, SiCH,CH), 5.711 (d, Jux = 13.8 Hz; 1H, CH=CHN).

C10H21NOSi (1994) Ber. C 6024 H 10.62 N 7.03 Si 14.08
Gef. C 6008 H 10.63 N 694 Si 1407

N,N-Diethyl-3-( trimethylsilyl) - 1-propen-1-amin (23): Eine Losung von 1284 g (98.6
mmol) 17 in 430 g (296 mmol) Diethyl(trimethylsilyl)amin wird mit 0.35 g p-Toluolsulfon-
sdure versctzt, wobei nach kriftigem Schiitteln die Sdure in Losung geht und sich das
Reaktionsgemisch erwidrmt. Nach 12 h Stehenlassen bei Raumtemp. wird filtriert und das
Filtrat anschlieBend [raktioniert. Ausb. 16.0 g (88%), Sdp. 93—94°C/24 Torr, ng® =
1.4535. — IR (Film): 2965 (CH, aliphat.), 1645 (C=C), 1248 cm™* (SiMe;). — 'H-NMR:
& = —0.02 (s; 9H, SiMe;), 1.02 (t, J = 7.0 Hz; 6H, Et-CH.,), 131 (dd, Jam = 7.7, Jax =
1.1 Hz; 2H, SiCH,), 2.90 (q, J = 7.0 Hz; 4H, NCH,), 417 (dt. Jay = 7.7, Jux = 13.7 Hz;
1H, CH,CH=C), 5.72 (dt, Jux = 137, Jax = 1.1 Hz; 1H, HC=CHN). — MS (70 eV):
mle = 185 (24%, M*"), 170 (7, M** — CHy), 112 (100, M** — SiMe,), 73 (63, SiMe?).

C0H23NSi (1854) Ber. C 64.79 H 1251 N 7.56 Gef. C 64.67 H 12.66 N 7.60

2-Brom-3-( trimethylsilyl) propionaldehyd (25): Die Losung von 78.16 g (600 mmol) 17 in
150 ml absol. Ether wird auf 0°C abgekiihlt und eine dquimolare konz. Lésung des Dioxan-
Bromaddukts'® (24) in absol. Ether zugefiigt, wobei die Temp. 10°C nicht iibersteigen darf.
Es wird solange geriihrt, bis die braune Farbe des Broms verschwunden ist. AnschlieBend

Chem. Ber. 118 (1985)

189



2882 L. Birkofer und W. Quittmann

wischt man mit Wasser, Natriumhydrogencarbonatlésung und wieder mit Wasser. (Infolge
der Instabilitit des Produktes empfiehlt es sich sehr rasch zu arbeiten.) Nach Trocknen mit
Na,SO, wird der Ether i. Vak. abgezogen und der Riickstand iiber eine 30-cm-Vigreux-
Kolonne destilliert. Ausb. 79.5 g (63%), Sdp. 56°C/4 Torr, n® = 1.4748. — IR (Film): 2948
(CH, aliphat.), 1725 (CO), 1252, 845 cm ! (SiMej): — 'H-NMR: 8 = 0.11 (s; 9H, SiMe,),
1.38 (dd, Jap = 149, Jam = 7.2 Hz; 1H, SiCH,Hg), 1.68 (dd, J,p = 149, Jay = 9.0 Hz;
1H, SiCHAHg), 445 (ddd, Jay = 7.2, Jem = 9.0; Jux = 3.5 Hz; 1H, CHBr), 9.38 (d, Jux =
3.5 Hz; 1H, CHO).

CgH,3BrOSi (209.2) Ber. C 3445 H 626 Gef. C 34.84 H 6.35
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