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Die Silylenamine 1a—c reagieren mit verschiedenen ungeséttigten Elektrophilen zu cycli-
schen Addukten mit Schwefel (2, 4, 17), Sauerstoff (10, 14, 22) und Stickstoff (19, 20, 21) im
Ring, mit Acetylendicarbonester unter Offnung des Cyclobutens 8 zum Pentadien 9¢, wobei
stets die fiir Enamine typische Regioselektivitdt beobachtet wird.

Silylenamines as Synthons for Silylated Heterocycles

The silylenamines 1a—c react with different unsaturated electrophiles to form cyclic adducts
containing sulfur (2, 4, 17), oxygen (10, 14, 22), and nitrogen (19, 20, 21) in the ring. The
reaction of 1a with acetylenedicarboxylate leads to the cyclobutene 8 which is opened to
the pentadiene 9¢, whereby the regioselectivity typical for enamines is always observed.

In einer vorhergehenden Arbeit” beschrieben wir die Synthese der Enamine N,N-Dime-
thyl- (1a), N,N-Diethyl-3-(trimethylsilyl}-1-propen-1-amin (1b) und 4-[3-(Trimethylsilyl)-
1-propenyl]morpholin {1¢c). Unser Ziel war mittels dieser Enamine Heterocyclen zu synthe-
tisieren, die im Ring eine Alkylsilan-Gruppierung aufweisen. Da 1a—c jedoch nicht nur
Enamine sondern auch Allylsilane sind, war es interessant, ob ein Elektrophil wie bei nicht
silylierten Enaminen am C-2-Atom? oder wie bei Allylsilanen am C-1- oder C-3-Atom®
angreift. Der Silicium-B-Effekt? lieB erwarten, daB das C-2-Atom positiviert ist und durch
das Elektrophil ein Angriff am C-1- oder C-3-Atom erfolgt. :

Wir haben zunéchst die Enamine 1a und ¢ mit dem stark polarisierten Dipol
Sulfen umgesetzt, wobei sich dieser regioselektiv unter Bildung von jeweils nur
einem Isomeren, und zwar von 3-(Dimethylamino)- (2a) bzw. 3-Morpholino-
2-[(trimethylsilyl)methyl]thietan-1,1-dioxid (2¢) addierte. Dies steht im Einklang
mit den Beobachtungen von Chan und Kang® sowie von Corriu, Huynh und
Moreau®, die bei der Addition von Elektrophilen an Silylenamine eine Regiose-
lektivitdt beobachteten. In unserem Fall greift die SO,-Gruppe elektrophil am
C-2-Atom an.

Um zu einem Heterocyclus mit einer Allylsilan-Gruppierung zu gelangen, fithr-
ten wir 2a in das 3-(Dimethylamino)-2-[(trimethylsilyl)methyl]thietan-N,1,1-tri-
oxid (3) liber, das durch Erhitzen eine Cope-Eliminierung erlitt, die in zwei Rich-
tungen erfolgen konnte. Die "H-NMR-Spektroskopie zeigte, daB nur das die ge-
wiinschte Allylsilan-Gruppierung enthaltende 4-[(Trimethylsilyl)methyl]-2H-
thiet-1,1-dioxid (4) entstand, und nicht das 2-[(Trimethylsilyl)methyl]-2H-thiet-
1,1-dioxid (5). Neben dem Signal der Protonen der Trimethylsilyl-Gruppe sind
nur 3 Peaks eines AMX-Systems sichtbar. Das Spektrum des Isomeren 5 sollte
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auer dem Trimethylsilyl-Peak drei andere Signale aufweisen, die durch vicinale,
Allyl- und Homoallylkopplung eine leichte Aufspaltung zeigen miif3ten.
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Weiterhin setzten wir das Enamin 1a mit Acrylsdure-methylester um, wobei
sich ausschlieBlich der 2-(Dimethylamino)-3-[(trimethylsilyl)methyl]-1-cyclobu-
tancarbonsiure-methylester (6) bildete. Wegen der Komplexizitit des *H-NMR-
Spektrums sind die Signale der an den Ringkohlenstoffatomen gebundenen H-
Atome nicht exakt zuzuordnen, wihrend das *C-NMR-Spektrum eine eindeutige
Zuordnung der Signale gestattete. Die genaue Konfiguration konnte allerdings
mittels dieses Spektrums nicht ermittelt werden. Wir vermuten jedoch, daf die
energiedrmste Form (alle Substituenten in trans-Stellung) vorliegt.
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Die Addition des Enamins an Acrylsdureester verlief bei uns somit in einer
anderen Weise als bei Corriu, Huynh und Moreau®. Diese Autoren isolierten bei
der Umsetzung des 1-[3-(Trimethylsilyl)-1-propenyl]pyrrolidins mit Acrylester
kein Cyclobutan-Derivat, sondern 4-Formyl-5-(trimethylsilyl)pentansdure-ethyl-
ester.

Brannock, Burpitt, Goodlett und Thweatt” fanden, daB Alkine wie z. B. Acety-
lendicarbonsdureester mit Enaminen, die sich von aliphatischen Ketonen oder
Aldehyden ableiten, z. B. dem N,N-Dimethylisobutenylamin, offenkettige 1,3-
Dien-Derivate wie 2-[(Dimethylamino)methylen]-3-isopropylidenbernsteinsaure-
dimethylester lieferten, wihrend Enamine cyclischer Ketone bicyclische Derivate
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ergeben, die sehr instabil sind und unter Spaltung einer C — C-Bindung in cyclische
1,3-Diene iibergehen: So entsteht aus 1-(1-Cyclohexen-1-yl)pyrrolidin mit Acety-
lendicarbonsdure-dimethylester der 1-(1-Pyrrolidinyl)bicyclo[4.2.0Joct-7-en-7,8-
dicarbonsdure-dimethylester, der bei etwa 80°C in 3-(1-Pyrrolidinyl)-2,8-cyclooc-
tadien-1,2-dicarbonsidure-dimethylester umgewandelt wird. Bei der Reaktion des
Silylenamins 1a mit Acetylendicarbonsdureester war '"H-NMR-spektroskopisch
selbst bei 25°C keine Ringbildung festzustellen. Der entstandene 1-(Dimethyl-
amino)-5-(trimethylsilyl)-1,3-pentadien-2,3-dicarbonsiure-dimethylester ~ deutet
darauf hin, daB iiber eine ionisierte Zwischenstufe 7 zwar der Cyclobutanring 8
auftritt, der aber duBerst kurzlebig ist und sich spontan zu 1-(Dimethylamino)-
5-(trimethylsilyl)}-1Z,3Z-pentadien-2,3-dicarbonsidure-dimethylester (9a) konro-
tatorisch offnet. 9a isomerisiert jedoch sehr leicht iiber 9b zu dem energetisch
giinstigeren 1-(Dimethylamino)-5-(trimethylsilyl)-1E,3Z-pentadien-2,3-dicarbon-
sdure-dimethylester (9¢). Die Isomerisierung konnte auch bei Raumtemperatur
'H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Wihrend im Spektrum, das etwa
30 min nach Zusammengeben der Komponenten aufgenommen wurde, noch die
Signale des 1Z,3Z-Diens 9a zu sehen waren, wurden nach der destillativen Rei-
nigung nur noch die Protonensignale des 1E,3Z-Diens 9¢ aufgefunden.
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Eine weitere Reaktion, bei der ein elektrophiler Angriff am C-2-Atom des En-
amins stattfindet, ist die Addition von 1¢ an p-Benzochinon, wobei 2,3-Dihydro-
2-morpholino-3-[(trimethylsilyl)methyl]benzofuran-5-ol (10) entstand. In 10 sind
der (Trimethylsilyl)methyl- und der Morpholinrest trans-stindig, wie aus dem
Protonenresonanzspektrum anhand der Kopplungskonstanten der am Dihydro-
furanring gebundenen Protonen hervorgeht. Der von uns gefundene Wert (J =
5.1) fiir die Kopplungskonstante trans-stindiger Protonen am Dihydrofuranring
kommt dem von Binsch, Huisgen und Kénig® gefundenen (J = 5.7) beim 4,5,6,7-
Tetrachlor-2,3-dihydro-2,3-diphenylbenzofuran sehr nahe. Weiterhin sei darauf
hingewiesen, daB die Protonen der am Silicium gebundenen Methylengruppe nicht
als Dublett erscheinen, sondern wegen des benachbarten Asymmetriezentrums als
diastereotope Protonen in Form eines Multipletts auftreten.
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Von den 2-Amino-2,3-dihydrobenzofuranen® war bekannt, daB sie durch Ko-
chen mit Salzsdure unter Aminspaltung leicht zu den entsprechenden Benzofu-
ranen dehydriert werden. Bei der hydrolytischen Spaltung von 10 trat jedoch nicht
nur Abspaltung des Morpholinrestes ein, sondern gleichzeitig auch Entsilylierung.
Es ist anzunehmen, daB primér 3-[(Trimethylsilyl)methyl]benzofuran-5-ol (11) ge-
bildet wurde, das als Allylsilan in 2-Position elektrophil angegriffen wird unter
Bildung eines Carbenium-Ions 12. Aufgrund des Silicium-p-Effektes findet durch
die ,harte Base“ Wasser eine Fragmentierung der Si—C-Bindung statt, wobei
iiber 13 3-Methylbenzofuran-5-ol (14) entstand.
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Ebenso wie andere Enamine'® reagierte 1a auch mit Schwefelkohlenstoff und
Schwefel unter Bildung von 4-[(Trimethylsilyl)methyl]trithion (17). Ein Mecha-
nismus der Trithionsyntheseist bisher in der Literatur noch nicht erértert worden.
Wir vermuten, daB das elektrophile C-Atom des Schwefelkohlenstoffs am negativ
polarisierten C-2-Atom von la angreift, wobei das Zwitterion 15 entsteht. Der
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negativ geladene, nucleophile Schwefel in 15 spaltet ein Schwefelmolekiil, &hnlich
der Spaltung von elementarem Schwefel durch Sulfit-Ionen, wobei 16a auftritt,
das unter RingschluB in 16b tbergeht. Die sich anschlieBende Aminabspaltung
fithrt zu dem Trithion 17.

Wihrend Ketonenamine in B-Stellung zur Aminofunktion leicht elektrophil
alkyliert werden'?, lassen sich Aldoenamine nur schlecht alkylieren'?~'4. Wendet
man jedoch Aldoenamine an, die am N-Atom sperrige Gruppen tragen, gelingt
mit Alkyliodiden eine Alkylierung'®. In unserem Falle war es méglich, das Enamin
1b am C-2-Atom mit Phenacylbromid zu 3-Benzoyl-2-[(trimethylsilyl)methyl]-
propionaldehyd (18) zu alkylieren. Es handelt sich hier um eine 1,4-Dicarbonyl-
verbindung, aus der sich mit Anilin bequem das 1,2-Diphenyl-4-[(trimethylsilyl)-
methyl]pyrrol (19) gewinnen lie(.
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Die 1,3-dipolare Addition des Phenylazids an das Silylenamin 1 ¢ verlduft ebenso
regioselektiv wie an die C-analogen Enamine'® und an den Propenylpropyl-
ether'”. Es entstand nur ein Isomeres, und zwar das 4,5-Dihydro-5-morpholino-
1-phenyl-4-[(trimethylsily)methyl}-1H-1,2,3-triazol (20).
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Enamine'®'” erweisen sich im allgemeinen als geeignete Dienophile bei Diels-
Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf, wobei z. B. mit dem Heterodien
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Benzofuroxan Chinoxalin-1,4-dioxide entstehen. Bei der Reaktion des Silylen-
amins 1a mit Benzofuroxan konnte jedoch nicht das erwartete 2-[(Trimethylsilyl)-
methyl}chinoxalin-1,4-dioxid (21) isoliert werden, sondern ausschlieBlich 2-Me-
thylchinoxalin-1,4-dioxid (21a). Das wihrend der Reaktion freiwerdende Dime-
thylamin bewirkt eine nucleophile Abspaltung der Silylgruppe, die bei heteroana-
logen Benzylsilanen, und ein solches liegt bei 21 vor, besonders begiinstigt ist.
Die Addition des Heterodiens Acrolein verlief mit dem Silylenamin 1a ebenso
regioselektiv wie mit nicht silylierten Enaminen®” und fithrte zu 2-(Dimethylamino)-
2,3-dihydro-3-[(trimethylsily)methyl}pyran (22).
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In gleicher Weise sollte 1a mit dem elektronenarmen Hexachlorcyclopentadien
reagieren, dessen ausgezeichnete Reaktivitit bei Diels-Alder-Reaktionen bekannt
ist?)). Es zeigte sich jedoch, daB lediglich verharzte Produkte, die nicht gereinigt
werden konnten, auftraten.

Deshalb stellen wir aus 3-(Trimethylsilyl)propionaldehyd-diethylacetal (23)"
durch Alkoholabspaltung den entsprechenden Enolether, das 1-Ethoxy-3-(trime-
thylsilyl)-1-propen (24) her, das als cis-trans-Isomerengemisch (86: 14) vorliegt.

Bei der Umsetzung des cis-trans-Gemisches von 24 mit Hexachlorcyclopenta-
dien erhielten wir durch mehrmaliges Umkristallisieren 1,2,3,4,7,7-Hexachlor-
5-ethoxy-6-[(trimethylsilyl)methyl]bicyclo[2.2.1]hept-2-en (25), das ausschlieBlich
aus der cis-Form von 24 entstand, wie aus dem 'H-NMR-Spektrum hervorgeht.
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Zwei weitere Derivate des 3-(Trimethylsilyl)propionaldehyds, die wir zur He-
terocyclensynthese einsetzen, sind das 3-(Trimethylsilyl)propiononitril (26)" und
der 2-Brom-3-(trimethylsilyl)propionaldehyd (28)". 26 148t sich in 2-Stellung mit
Butyllithium lithiieren und mit Phenylazid zu 1-Phenyl-4-[(trimethylsilyl)methyl]-
1H-1,2,3-triazol-5-amin (27) umsetzen.

Der Bromaldehyd 28 ergab mit Thiobenzamid das 2-Phenyl-5-[(trimethylsilyl)-
methyl]thiazol (29). Bei dieser Reaktion erfolgt ein nucleophiler Angriff des Thio-
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benzamidschwefels an dem C-2-Atom des Aldehyds 28. Im allgemeinen bewirken
Nucleophile bei Si-Verbindungen, die ein Halogen zum Si in p-Stellung tragen,
Fragmentierung®?, Da es sich beim Schwefel nach Pearson® jedoch um eine
weiche Base handelt, trat offenbar keine Fragmentierung ein. Alle bisher festge-
stellten Fragmentierungen von B-funktionellen halogensubstituierten Silanen tra-
ten mit harten Basen ein.
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Fir die Aufnahme und Diskussion der NMR-Spektren danken wir Herrn Dr. A. Steigel
herzlich.

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 *C-NMR-Spektren: Spektrometer XL-100 der Firma Varian; interner Standard Tetra-
methylsilan; alle Messungen in CDCl;. — Massenspektren: Varian MAT Bremen, Modell
CH 5, 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.

3-( Dimethylamino)- (2a) und 3-Morpholino-2-[ (trimethylsilyl )methyl Jthietan-1,1-dioxid
(2¢): In einem mit Magnetriihrer, Trockenrohr und Tropftrichter ausgestatteten 250-ml-
Dreihalskolben 16st man 12.60 g (80 mmol) N,N-Dimethyl-3-(trimethylsilyl)-1-propen-1-
amin (1a) bzw. 8.97 g (45 mmol) 4-[3-(Trimethylsilyl)-1-propenylJmorpholin (1¢) und 8.88 g
(88 mmol) bzw. 4.60 g (45 mmol) iiber CaH, destilliertes Triecthylamin in 50 ml absol. Di-
ethylether und tropft langsam unter Riihren eine Losung von 9.16 g (80 mmol) bzw. 5.20 g
(45 mmol) Methansulfonsdurechlorid in 20 ml absol. Diethylether hinzu. Wihrend bei 2a
cine Reaktionstemp. von 5—10°C einzuhalten ist, wird bei 2¢ bei Raumtemp. gearbeitet.
Das Reaktionsgemisch, aus dem allmé&hlich Triethylamin-hydrochlorid ausfillt, wird nach
beendeter Zugabe von Methansulfonsdurechlorid noch 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach
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Abtrennen des Salzes wird die etherische Phase mit Wasser ausgeschiittelt, mit Na,SO,
getrocknet, der Ether i. Vak. abgezogen und der jeweilige Riickstand umkristallisiert.

2a: Ausb. 14.0 g (74%); Schmp. 55—56°C [aus Ligroin (140—160°C)]. — IR (KBr): 2950
(CH, aliphat.), 1460 (NMe,), 1249 (SiMe;), 1318 (SO,), 1142 (SO-), 850 cm ! (SiMe;). — 'H-
NMR: § = 0.13 (5; 9H, SiMes), 1.00 (dd, Jax = 4.9, Jas = 150 Hz; 1H, SiCH,Hj), 1.43
(dd, Jap = 15.0, Jpx = 109 Hz; 1H, SiCHAH3), 2.26 (s; 6H, NMey), 2.71 (q, Jo3 = 7.1,
Js4 = 8.0 Hz; 1H, CHNMe,), 3.92 (d; J34 = 8.0.Hz; 2H, SO,CH,), 4.20 (ddd, J.x = 4.9,
Jex = 109, J,; = 7.1 Hz 1H, SiCH,CH).

CsHNO,SSi (235.4) Ber. C4592 H 899 N 595 Gel. C4594 H9.03 N 592

2¢: Ausb. 7.24 g (58%); Schmp. 96°C (aus Cyclohexan). — IR (KBr): 2955 (CH, aliphat.),
1310 (SOy), 1245 (SiMes), 1143 cm ™! (SO,). — *C-NMR: § = —1.5 (SiMe,), 17.6 (SiCH,),
50.9 (NCH,), 56.0 (CHN), 63.0 (SO,CH,), 66.3 (OCH,), 77.1 (SiCH,C).
C(1H»;NO;S8Si (277.5) Ber. C47.62 H 836 N 505 S 11.56 Si10.12
Gef. C47.67 H 818 N 501 S11.72 Si 9.98

3-( Dimethylamino )-2-[ (trimethylsilyl ymethyl Jthietan-N,1,1-trioxid (3): Zu einer Losung
von 13.0 g (55.2 mmol) 2a in 15 ml Methanol werden bei —10°C unter Rithren 18.0 g
30proz. Wasserstoffperoxid langsam zugetropft, so daB sich die Reaktionstemp. zwischen 0
und 5°C bewegt. AnschlieBend wird noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt, 24 h stehengelassen,
mit Platinschwamm versetzt und im Rotationsverdampfer eingeengt. Der ausgefallene Riick-
stand wird i. Vak. bei 3 Torr getrocknet, zur weiteren Reinigung in Aceton/Methanol (1:1)
gelost und mit Petrolether wieder ausgefillt. Ausb. 13.8 g (99%), Schmp. 87 —89°C.

4-[( Trimethylsilyl ymethyl ]-2H-thiet- 1,{-dioxid (4): Man 156st 12.82 g (50.9 mmol) 3 in
100 ml absol. THF, riihrt unter AusschluB von Feuchtigkeit 18 h bei Raumtemp. und erhitzt
anschlieBend 1 h unter Riickflufl. Nach Abfiltrieren einer leichten Triibung wird die Lésung
i. Vak. eingeengt, der Riickstand in Diethylether aufgenommen, die Losung mit 20 ml 1 N
HCI geschiittelt, mit Wasser gewaschen, mit Na,SO, getrocknet und der Ether abgezogen.
Die zuriickbleibenden blittchenformigen Kristalle werden durch Sublimation (50°C/
16 Torr) gereinigt. Ausb. 6.10 g (62%); Schmp. 52°C. — IR (KBr): 3088 (C=CH), 2950 (CH,
aliphat.), 1610 (C=C), 1300 (SO,), 1247 (SiMe;), 1119 (SO,), 840 cm~! (SiMe;). — 'H-NMR:
8 = 0.17(s; 9H, SiMe,), 1.83 (dt, Jax = Jam = 1.6 Hz; 2H, SiCH,), 4.36 (dt, Jyx = Jam =
1.6 Hz; 2H, SO,CH,), 645 (it, Jax = Jux = 1.6 Hz; 1H, =CH).

C;H,40,88i (190.3) Ber. C44.17 H 740 S 16.84 Gef. C 4423 H 741 S 16.70

2-(Dimethylamino )-3-[ (trimethylsilyl )methyl ]-1-cyclobutancarbonsdure-methylester (6):
49.30 g (570 mmol) iiber Hydrochinon destillierter Acrylsdure-methylester und 90.0 g
(570 mmol) 1a werden zusammen in 165 ml absol. Acetonitril gelést. Man 14Bt das Reak-
tionsgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB zunédchst 3 d stehen und erhitzt es anschlieBend
noch 2 h unter RiickfluB. Nach Abzichen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer wird
der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Ausb. 96.0 g (69%), Sdp. 78 —82°C/0.01 Torr; n¥ =
1.4452. — IR (Film): 2050 (CH, aliphat.), 1732 (CO), 1250, 840 cm~! (SiMej). — '*C-NMR:
8 = —1.1 (q; SiMe;,), 24.2 (t; SiCH,), 27.2 (t; CH,CHCO,Me), 34.0 (d; SiCH,CH), 39.5 (d;
CHCOMe), 41.9 (q; NMe,), 51.3 (q; CO,Me), 73.6 (d; CHN), 174.5 (s; CO,Me).

Cy,H,;sNO,Si (243.4) Ber. C 5921 H 1035 N 5.75 Gef. C 59.26 H 1029 N 6.05

1-( Dimethylamino ) - 5- (trimethylsilyl) -1 E,3Z-pentadien-2,3-dicarbonsiure-dimethylester
(9¢): Zu einer Lésung von 15.73 g (100 mmol) 1a in 50 mi absol. Dichlormethan gibt man
unter FeuchtigkeitsausschluB und Riihren tropfenweise 14.21 g (100 mmol) Acetylendicar-
bonsidure-dimethylester, geldst in 30 ml absol. Dichlormethan so zu, daB die Reaktions-
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temp. 15°C nicht iiberschreitet. Nach 12 h Stehenlassen bei 0°C wird das Lésungsmittel
abgezogen und der zuriickbleibende Slige Riickstand i. Vak. fraktioniert. Ausb, 12.15 g
(41%); Sdp. 124—127°C/0.04 Torr, n{ = 1.5218. — IR (Film): 2950 (CH, aliphat.), 1690
(CO), 1605 (C=C), 1248 cm~' (SiMe;). — *C-NMR: 8 = —1.3 (q; SiMes), 22.9 (t; SiCH,),
42.7 (g; NMe,), 50.6 und 50.9 (2 g; 2CO,Me), 97.7 (s; C=CN), 123.5 (s; C=CCO,Me),
146.5 (d; CH,CH=C), 148.7 (d; C=CN), 1681 (s; CH,CH=CCO,Me), 170.2 (s;
NCH=CCO,Me). — 'H-NMR: 8 = 0.08 (s; 9H, SiMe,), 2.28 (d, / = 9.5 Hz; 2H, SiCH,),
295 (s; 6H, NMe;,), 3.64 und 3.69 (jeweils s; 6H, 2CO,Me), 6.10 (t, J = 9.5 Hz 1H,
CH,CH=C), 740 (s; 1H, C=CHN).
CHsNO,Si (299.4) Ber. C 56.16 H 842 N 4.68 Gef. C 5649 H 825 N 4.73

'H-NMR-Signale des 12Z,3Z-Diens 9a, die nach der Reaktion von 1a mit Acetylendicar-
bonsdure-dimethylester und vor der Destillation noch zusitzlich zu sehen waren: 'H-NMR:
& = 0.06 (s; 9H, SiMe;), 2.17 (d, J = 9.5 Hz; 2H, SiCH,), 3.00 (s; 6H, NMe,), 3.64 und 3.69
(jeweils s; 6H, 2CO,Me), 594 (t, J = 9.5 Hz; 1H, CH,CH=C), 648 (s; 1H, C=CHN).

2,3-Dihydro-2-morpholino-3-[ (trimethylsilyl methyl Jbenzofuran-5-ol (10): 2991 g (150
mmol) 1¢ werden in 100 ml absol. Dichlormethan gelost und unter FeuchtigkeitsausschluB
und Rithren 13.51 g (125 mmol) p-Benzochinon, geldst in 150 ml Dichlormethan, tropfen-
weise zugefiigt, wobei eine Reaktionstemp. von 2 bis 5°C eingehalten wird. Nach beendeter
Zugabe rithrt man noch 20 min bei Raumtemp., zicht anschlieBend im Rotationsverdampfer
das Losungsmittel und dann bei etwa 3 Torr und 100°C das restliche 1¢ ab. Der verbleibende
Riickstand wird in wenig heiBem Toluol gelost und nach Erkalten durch langsame Zugabe
von 200 m! Pentan wieder ausgefillt. Das zunichst ausfallende Ol erstarrt nach etwa 12 h
zweinem Kristallbrei, der mit Pentan gewaschen wird. Ausb. 21.0 g (55%); Schmp. 98 —99°C
(Methylcyclohexan). — '"H-NMR: & = 0.06 (s; 9H, SiMe;), 0.82—1.04 (m; 2H, SiCH,),
2.50—298 (m; 4H, N[CH,],), 315—344 (m, J = 5.1 Hz; 1H, SiCH,CH), 3.72 (t; 4H,
O[CH;1,), 493 (d, / = 5.1 Hz; 1H, NCHO), 5.65—6.02 (s; 1H, OH), 6.54—6.64 (m; 3H,
aromat. H).

Ci¢H2sNO;Si (307.5) Ber. C 62.50 H 820 N 4.56 Gef. C 6243 H 834 N 472

3-Methylbenzofuran-5-ol (14). 6.15 g (20 mmol) 10 werden in 20 ml 15proz. Salzsiure
15 min unter RiickfluB erhitzt und die Reaktionslésung nach dem Abkiihlen mehrmals mit
Diethylether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherextrakte wischt man mit NaHCO;-L6-
sung und anschlieBend mit Wasser. Nach dem Trocknen mit Na,SO, und Abzichen des
Ethers hinterbleibt ein oliger Riickstand, der beim Digerieren mit 50proz. Ethanol beim
Kiihlen kristallin erstarrt. Ausb. 1.47 g (50%); Schmp. 90°C (aus Ethanol/Wasser 1:1) (Lit.”
Schmp. 92°C). — IR (KBr): 33003205 (OH), 1600 (C=C), 1485 cm ! (C=C, aromat.). —
'H-NMR: § = 214 (d, J = 1.3 Hz; 3H, CH3), 5.39 (s; 1 H, OH), 6.81 (dd, Jos = 2.5, Js7 =
8.6 Hz; 1H, 6-H), 6.93 (dd, J46 = 2.5, Jo7; = 0.7 Hz 1H, 4-H), 7.30 (dd, J4; = 0.7, Js; =
8.6 Hz, 1 H, 7-H), 7.37 (q, / = 1.3 Hz; 1H, 2-H).

4-[ (Trimethylsilyl ymethyl ]-3H-1,2-dithiol-3-thion (17): Zu einer Suspension von 3.05 g
(95 mmol) Schwefelpulver in 20 ml absol. DMF werden zunichst unter Rithren tropfenweise
22.84 g (300 mmol) Schwefelkohlenstoff und anschlieBend 15.73 g (100 mmol) 1a zugefiigt,
wobei die Reaktionstemp. zwischen 5 und 10°C gehalten wird. Nach weiteren 2 h Riihren
gieBt man die Reaktionsmischung in 200 ml Wasser. Das sich als rotes Ol abscheidende 17
wird in 50 ml Chloroform aufgenommen, mit Na,SO, getrocknet, das Chloroform abge-
zogen und der Riickstand iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. Zur weiteren Rei-
nigung wird an einer Kieselgelsdule (Ldnge 40 cm, Durchmesser 2 cm, Kieselgel 60; 35— 70
mesh ASTM der Firma Merck, Darmstadt) mit Ethylacetat/n-Hexan (1:1) chromatogra-
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phiert und erneut destilliert. Ausb. 8.80 g (40%); Sdp. 135—137°C/0.01 Torr. — IR (Film):
3030 (C=CH), 2940, 2880 (CH, aliphat.), 1245 und 840 cm~' (SiMe;). — 'H-NMR: § =
0.07 (s; 9H, SiMe;), 2.29 (s; 2 H, SiCH,), 8.01 (s; 1 H, CHS). — MS (70 eV): m/e = 220 (64%,
M™*°), 205 (100, M** — CHs), 73 (84, SiMe7).

C;H,,S5Si (220.5) Ber. C 38.14 H 549 Si 12.74 Gef. C 38.37 H 5.50 Si 13.01

3-Benzoyl-2-[ (trimethylsilyl ymethyl Jpropionaldehyd (18): Zu 239 g (120 mmol) Phen-
acylbromid in 50 ml absol. Acetonitril fiigt man 22.3 g (120 mmol) 1b hinzu und erhitzt
40 min unter Rithren und RiickfluB. AnschlieBend versetzt man die Reaktionsmischung mit
90 ml Wasser, kocht erneut 2 h unter RiickfluB und trennt nach dem Abkiihlen die orga-
nische Phase ab. Nach Ausethern der wiBrigen Phase werden die vereinigten organischen
Extrakte Giber Na,SO, getrocknet, vom Losungsmittel abgezogen und der 6lige Riickstand
i. Vak. fraktioniert. Rohausb. 22.5 g (75%); Sdp. 125—132°C/0.03 Torr. Das Rohprodukt
wird in Ligroin (40—60°C) gelost und auf —18°C gekiihlt, wobei das Produkt kristallin
ausfillt, Nach Wiederholung der Prozedur erhilt man 16.0 g (54%) 18 vom Schmp. 30°C. —
IR (KBr): 3030 (CH, aromat.), 2950 (CH, aliphat.), 1725 (CO), 1685 (C¢HsCO), 1598 (C=C,
aromat,), 1252 und 841 cm™' (SiMe;). — MS (70 eV): mfe = 248 (1%, M**), 233 (44,
M™** — CHjs), 105 (92, CH;CO), 77 (94, C¢HY ), 73 (100, SiMey ).

C4sH20,S1 (2484) Ber. C67.70 H 812 Gef C 6775 H 817

1,2-Diphenyl-4-[ (trimethylsilyl jmethyl Jpyrrol (19): 2.10 g (8.45 mmol) 18, 0.79 g (8.45
mmol) Anilin und 3 Tropfen Eisessig werden zusammen geschiittelt, bis eine homogene
Losung entsteht. Nach kurzer Zeit fillt unter Erwdrmung 19 als Kristallbrei aus. Ausb.
2.45 g (95%); Schmp. 102°C (aus Methanol). — IR (KBr): 2950 (CH, aliphat.), 1595 und
1498 (C=C, aromat.), 1245 (SiMe;), 760 cm ' (C¢H;, monosubst.). — 'H-NMR: § = 0.07
(s; 9H, SiMe,), 1.91 (b, d, J = 0.7 Hz; 2H, SiCH,), 6.21 (b, d, J;5 = 2.0 Hz; 1 H, 3-H), 6.62
dt, J55 = 2.0, Jayy = 0.7 Hz; 1H, 5-H), 7.03—-7.43 (m; 10H, aromat-H). — MS (70 eV):
mje = 305 (100%, M**), 290 (19, M** — CH;), 232 (78, M** — SiMe;,), 77 (12, CsH?),
73 (34, SiMey).

CyH2;NSi (305.5) Ber. C78.63 H 7.59 N 458 Gef C78.81 H 7.73 N 448

4,5-Dihydro-5-morpholino-1-phenyl-4-{ (trimethylsilyl ymethyl ]-1H-1,2,3-triazol (20):
19.94 g (100 mmol) 1¢ werden mit 11.91 g (100 mmol) Phenylazid versetzt und geriihrt,
wobei nach 8—12 h das Reaktionsgemisch zu einem Kristallbrei erstarrt. Ausb. 1543 g
(48%); Schmp. 86°C (aus Cyclohexan). — 'H-NMR: 3 = 0.16 (s5; 9H, SiMe;), 0.60—0.95
(m; 2H, SiCH,), 2.37 (m; 4H, CH,NCH,), 3.59 (m; 4H, CH,0OCH,), 4.30—4.55 (m; 2H,
SiCH,CH und CHN-morph.), 6.95—7.55 (m; 5H, C¢Hs). — *C-NMR: 3 = —0.7 (q; SiMe3),
21.6 (t; SiCH,), 46.6 (t; 2C, CH,NCH,), 66.6 (t; 2C, CH,OCH,), 73.0 und 80.7 (jeweils d;
SiCH,CHCHN-morph.), 115.6 (d; 2 0-C), 122.5 (p-C), 128.9 (d; 2 m-C), 140.7 (s; i-C).

Cy6H,6N,OSi (318.5) Ber. C 60.34 H 823 N 17.59 Gef. C60.31 H 841 N 17.59

2-Methylchinoxalin-1,4-dioxid (21a): Eine Lésung von 6.81 g (50 mmol) Benzofuroxan in
25 ml Dioxan und 15 ml Methanol wird auf 50°C erwdrmt und unter Rithren 7.87 g
(50 mmol) 1a zugefiigt, wobei spontan eine blutrote Farbe auftritt. Nach 15 min. Erhitzen
unter Riickflu und weiteren 10 min. Rithren wird das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer abgezogen und der Riickstand bei 145—160°C/12 Torr sublimiert. Ausb. 3.6 g
(41%), gelbe Blittchen; Schmp. 181°C (Lit.'® 181°C). — 'H-NMR: § = 2.64 (s; 3H, CH;),
7.78—17.95 (m; 2H, aromat. H), 8.33 (s; 1 H, CH=NO), 8.49—8.75 (m; 2H, peri-H).

2-( Dimethylamino )-2,3-dihydro-3-[ (trimethylsilyl )methylJpyran (22): Zu 1573 g (100
mmol) 1a, geldst in 10 ml Dioxan, fiigt man tropfenweise unter Rithren 5.60 g (100 mmol)
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Acrolein hinzu, 148t das Reaktionsprodukt 30 h bei Raumtemp. stehen und fraktioniert nach
Abziehen des Losungsmittels den Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne. Ausb. 17.5 g
(82%); Sdp. 57—58°C/0.6 Torr, n¥ = 1.4672. — IR (KBr): 2950, 2900 (CH, aliphat.), 1655
(C=C), 1249 und 840 cm ™' (SiMe;). — 'H-NMR: & = 0.04 (s; 9H, $iMe3), 0.24 (dd, J =
14.6 Hz; CH, HgSiMes), 1.07 (dd, Jag = 14.6, Jpx = 1.9 Hz; CH,HySiMe,), 2.4 —1.6 (m;
3H, Me;SiCH,CHCH,), 2.39 (s; 6H, NMe,), 412 (d, / = 8.8 Hz; 1H, CHN), 4.59 (t, J =
5.5 Hz; C=CHCH,), 6.37 (d, J = 6.0 Hz; OCH=C).
Ci1H;3NOSi (213.4) Ber. C61.91 H 1086 N 6.56 Gef. C 61.76 H 10.69 N 6.53

cis-trans-1-Ethoxy-3-(trimethylsilyl)-1-propen (24): 60.0 g (300 mmol) 3«(Trimethylsilyl)-
propionaldehyd-diethylacetal (23)", 0.72 g absol. Pyridin und 0.30 g 85proz. Phosphorsiure
werden zusammen erhitzt (Badtemp. 180—200°C) und die bei 143-—-145°C iibergehende
Flussigkeit aufgefangen. Das Destillat wird dreimal mit verd. Natronlauge ausgeschiittelt,
mit dem gleichen Volumen Diethylether verdinnt, mit Kaliumcarbonat getrocknet und
zweimal fraktioniert. Ausb. 30.5 g (66%); Sdp. 73—76°C/51 Torr, n¥ = 1.4300. — IR (Film):
2960 (CH, aliphat.), 1658 (C=C), 1248 und 840 cm~! (SiMe;). — >)C-NMR: 8 = —2.1 (g;
trans-SiMes), — 1.8 (q; cis-SiMe;), 14.2 (t; cis-Me;SiCH)), 14.9 (q; trans-OCH,CH;), 15.3 (q;
cis-OCH,CH3), 16.3 (t; trans-Me;SiCH,), 64.6 (t; trans-OCH,), 67.0 (t; cis-OCH,), 100.3 (d;
trans-SiCH,CH =), 102.5 (d; cis-SiCH,CH=), 143.0 (d; cis-=CHOE), 144.6 (d; trans-
=CHOELt). — '"H-NMR: & = 0.00 (s; 9H, SiMe3), 1.22 (t, J = 8.0 Hz 3H, CH,CH;0), 1.43
(dd, Juic = 8.6, Jayy = 1.3 Hz; 2H, SiCH,CH, trans), 3.74 (q, J = 7.0 Hz; 2H, OCH,CH3),
4.35(dt, Jya = 8.6, Jux = 6.2 Hz; 1 H, SiCH,CH, cis), 4.79 (dt, Jya = 8.3, Jux = 12.5 Hz;
1H, SiCH,CH, trans), 591 (dt, Jyx = 6.2, Jax = 1.3 Hz; 1 H, EtOCH, cis), 6.08 (dt, Jyx =
12.5, Jax = 1.3 Hz; 1H, EtOCH, trans). — MS (70 eV): m/e = 158 (100%, M*"), 143 (28,
M** — CHj), 114 (95, M** — (CH3)C,H;), 85 27, M** — SiMes), 73 (98, SiMe;).

CgH30Si (158.3) Ber. C 60.69 H 11.46 Gef C 6042 H 11.57

1,2,3,4,7,7-Hexachlor-5-ethoxy-6-[ (trimethylsilyl )methyl Jbicyclo[2.2.1 | hept-2-en (25):
200 g (126.33 mmol) 24 und 34.4 g (100 mmol) Hexachlorcyclopentadien werden unter
FeuchtigkeitsausschluB 26 h bei 95°C (Badtemp.) geriihrt. Nach dem Erkalten nimmt man
das Reaktionsgemisch in Diethylether auf und filtriert @iber eine Kieselgelsdule (Linge 10 cm,
Durchmesser 1 cm, Kieselgel E. Merck, KorngroBe 0.063 —0.20 mm). Nach Abzichen des
Losungsmittels wird der Riickstand umkristallisiert. Ausb. 29.0 g (53%); Schmp. 78°C (aus
Methanol). — IR (KBr): 2980, 2940 (CH, aliphat.), 1600 (C=C), 1249 und 841 (SiMe,),
730 cm~' (CCI). '"H-NMR: & = 0.01 (5; 9H, SiMe,), 0.64—0.75 (m; 2 H, SiCH,), 1.18 (t, J =
7.5 Hz; 3H, CH,CHS5), 3.02 (m; 1H, SiCH,CH), 3.57 (dq, Jaz = 87, Ju. = 7.0 Hz; 1H,
OCH,HCH,), 4.10 (dq, Jap = 8.7, Ju. = 7.0 Hz; 1H, OCH,HyCHj,), 4.33 (d, J = 7.8 Hz;
1H, CHOEt). — MS (70eV) m/e = 413 (4.3%, M*" — CH,; *Cl), 158 (36.5,
M** — CClg), 73 (100, SiMes"), 29 (87.9, C;H{).

Ci3H3Cl,OSi (431.1) Ber. C 3622 H 421 Gef C 36.14 H 4.06

1-Phenyl-4-[ (trimethylsilyl ymethyl ]-1H-1,2 3-triazol-5-amin  (27): 20.36 g (160 mmol)
3-(Trimethylsilyl)propiononitril (26)" 16st man in einem mit Argon gefiillten Kolben in
250 ml THF, kiihlt unter weiterem Zuleiten von Argon auf —78°C und fiigt langsam trop-
fenweise 100 ml einer 0.16 M Butyllithium-Losung in n-Hexan zu, so daB die Temp. des
Reaktionsgemisches —70°C nicht ibersteigt. AnschlieBend riithrt man eine weitere h im
Kaltebad und tropft dann 19.06 g (160 mmol) Phenylazid so zu, daB die Temp. nicht hoher
geht als —65°C. AnschlieBend halt man das Reaktionsgemisch 48 h bei 0°C, fiigt 100 ml
95proz. Ethanol hinzu, versetzt unter Riithren mit einer dem Butyllithium 4quimolaren
Menge Essigsdure und schiittelt dreimal mit Wasser aus. Die liber Na,SO, getrocknete
organische Phase wird im Rotationsverdampfer zunichst bei 12 Torr und anschlieBend bei
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2 Torr eingeengt, wobei ein braunes O zuriickbleibt. Dieses erstarrt beim Digerieren mit
Petrolether (40—60°C) bei 0°C zu einer Kristallmasse, die nach dreimaligem Umkristalli-
sieren 15.5 g (40%) 27 ergibt. Schmp. 102 —103°C (aus Cyclohexan/Benzol 1:1). — IR (KBr);
2950 (CH, aliphat.), 1660 (C=C, aromat.), 1240 und 840 cm~' (SiMe;). — *C-NMR: § =
—1.2(q; 3C, SiMey), 13.6 (t; 1C, SiCH,), 123.6 (d; 2 0-C), 128.5 (d; p-C), 128.8 (s; 1C, C-4),
129.4 (d; 2 m-C), 135.9 (s; i-C), 136.2 (s; 1 C, C-5). ‘

Ci2H sN,Si (246.4) Ber. C 58.50 H 7.36 N 2274 Gef. C 58.58 H 7.09 N 23.05

2-Phenyl-5-{ (trimethylsilyl )methyl Jthiazol (29): 23.34 g (111.6 mmol) 2-Brom-3-(trime-
thylsilyl)propionaldehyd (28)" und 23.77 g (173.5 mmol) Thiobenzamid werden zusammen
mit 10.0 g basischem Magnesiumcarbonat [MgCQO; - Mg(OH),] in 50 ml absol. Dioxan
unter FeuchtigkeitsausschluB bei 50°C 16 h geriihrt. Nach Zugabe von 200 ml Diethylether
fallt ein Niederschlag aus. Das nach Abtrennen des Niederschlages erhaltene Filtrat wird
im Rotationsverdampfer eingeengt und der 6lige Riickstand mit 100 ml n-Pentan versetzt,
wobei erneut ein Niederschlag auftritt, der wiederum abfiltriert wird. Das eingeengte Filtrat
fraktioniert man f{iber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne. Ausb. 160 g (58%), Sdp. 116°C/
0.05 Torr, nf = 1.5895. — IR (Film): 3080 (Ar— H), 2950 (CH, aliphat.), 1493 (C=N), 1250,
840 cm~! (SiMe,). — 'H-NMR: § = 0.08 (s; 9H, SiMe;), 2.60 (s; 2H, SiCH,), 7.30—7.62
(m; 4H, 1 Thiazol-H, 3 aromat. H), 7.88—8.12 (2H, aromat. 0-H). — C-NMR: 8 = —20
(q; 3C, SiMey), 17.1 (t; 1C, SiCH,), 125.8 (d; 2 0-C), 128.6 (d; 2 m-C), 129.1 (d; p-C), 133.8 (5;
i-C), 136.8 (s; 1C, C-5), 1393 (d; 1C, C-4), 1644 (s5; 1C, C-2). — MS (70 eV): mfe = 247
(100%, M**), 232 (20, M+ — 15), 115 (39), 73 (98, SiMe7").

Ci3H;NSSi (2474) Ber. C63.11 H 693 Si 1135 Gef C 6293 H 6.89 Si11.16
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