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Summary

3-Trimethylsilylpropylaluminium dichloride reacts with acid chlorides form-
ing 1-trimethylsilylalkan-4-ones in high yields. The route of the reaction was in-
vestigated spectroscopically.

Zusammenfassung

3-Trimethylsilyl-propylaluminiumdichlorid reagiert mit Saurechloriden in
hohen Ausbeuten zu 1-Trimethylsilyl-alkan-4-onen. Der Reaktionsablauf wird
spektroskopisch untersucht.

Einleitung

Unverzweigte Alkylaluminiumdichloride reagieren mit Siurechloriden in
guten Ausbeuten zu Ketonen [2—4]. Bei Umsetzungen mit 3-Trimethylsilyl-
propylaluminium-Verbindungen sind aufgrund des verzweigten Molekiilaufbaus
sterische Effekte aber auch bei Anwesenheit starker Lewissiduren eine Spaltung
der weniger stabilen Si—C-Bindung zu erwarten [1].

In dieser Arbeit wird speziell iiber dieses Reaktionsverhalten von 3-Trimethyl-
silyl-propylaluminium-Verbindungen gegeniiber Siurechloriden, iiber spektros-
kopische Untersuchungen sowie iiber die Moglichkeit einer gezielten Darstellung
auch lingerkettiger Silylketone, die bisher noch nicht beschrieben sind, berich-
Bekannt sind bereits Silylalkylmethyl-ketone, die aus den Nitrilen {5—7],

* 1V. Mitteilung siehe Lit. 1.
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aus Acetanhydrid [8] und durch Reaktion von Silyljodid mit Acetess_igester
[5] darstellbar sind.

Ergebnisse und Diskussion

Darstellung der 1-Trimethylsilyl-alkan-4-one (IV)

Die Umsetzung des Tris-(3-trimethylsilyl-propyl)aluminiums (I), das durch
Olefinverdrangung von iBu,AlH und Trimethylallylsilan erhalten wird [9], mit
Sdurechloriden II ergibt nur in Spuren 1-Trimethylsilyl-alkan-4-one (IV). Da-
gegen verlaufen die Umsetzungen von 3-Trimethylsilyl-propylaluminiumdichlo-
rid (III) erfolgreich. Die Reaktion wird in Methylchlorid bei —30°C und einem
Moiverhiltnis von Saurechloriden II zu Silylpropylaluminiumdichlorid III von
1 : 1 durchgefuhrt.

Nach der hydrolytischen Zersetzung des Reaktionsgemisches werden, ohne
dass eine Abspaltung der Silylgruppe erfolgt, in Ausbeuten bis zu 91% die ent-
sprechenden 1-Trimethylsilyl-alkan-4-one (IV) erhalten (Tab. 1).<

RCOCi + (CH3)3Si(CH,);AICL, ___*® 2%, (CH3)3Si(CHz);CR 1
—AICl3 - 6 HO C“)

an (431 avy
(a, R=CH;;b, R = C3H;;c, R=CsH,,:d, R=C;H,s;e, R=CgH,g; f, R = C1:1Hza)

Die Ausbeuten von Silylalkanonen IV sinken nur unwesentlich, wenn bei Raum-
temperatur gearbeitet wird (Tab. 2). Die 1-Trimethylsilyl-alkan-4-one (IV a—f)
sind farblose bis gelbliche, leicht viskose und destillierbare Fliissigkeiten. Sie
sind durch IR- und 'H-NMR-Spektroskopie (Tab. 3,4), elementaranalytisch, gas-
chromatographisch sowie massenspektrometrisch identifiziert. Im Massenspek-
trum werden sowohl die Molpeaks als auch die charakteristischen Fragment-
peaks erhalten [10]. -

Das bei dieser Synthese eingesetzte Silylpropylaluminiumdichlorid HI ent-
steht durch Komproportionierung von Tris-(3-trimethylsilyl-propyl)aluminium
(I} mit AICl, in nahezu quantitativer Ausbeute.

TABELLE 1

ERGEBNISSE DER UMSETZUNG VON SAURECHLORIDEN II a—f MIT 3-TRIMETHYLSILYL-
PROPYLALUMINIUMDICHLORID III ZU DEN SILYLALKANONEN IVa—{f

1-Tririethylsilyl- K.p. n})o Ausbeute
alkan-4-on (IV)" 1°C/Tomr] %)

a -pentan- 66—57/10 1.4269 55

b -heptan- 91-92/12 1.4318 ) 91

c -nonan- 125127713 1.4352 90

d -undecan- 105—-106/0.4 1.4404 90

e -tridecan- 105—106/0.05 1.4445 82 .

£ -pentadecan- 140—-143/0.5 1.4478 . ‘76

© Ausbeuten sind berechnet auf der Basis der hromatographischen Auswertung.. - .
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TABELLE 2

UMSETZUNG VON HEXANOYLCHLORID 1lc ZU 1-TRIMETHYLSILYL-NONAN-4-ON (1Ve) BEI1
UNTERSCHIEDLICHEN REAKTIONSBEDINGUNGEN

Ausgangsverbindungen TCO) Ausbeute IVc (%)
(CF3)3SX(CH1)3AIC12 + Ilc —30 Qa0
(CH3)3Si(CH2)3AICI: + IIc +20 81
[CH3)3Si(CH2)3—13Al + IIc - AIC13 @ —30 a0

2 Molverhiltnis 1 = 3 : 2.

[(CH,);Si(CH,)5—15 Al + 2 AICI, - 3(CH,),Si(CH.); AIC], (2)
(¢3] [4315]

Die Darstellungsmethode fiir Silylalkanone IV kann auch so abgeindert werden,
dass Tris(3-trimethylsilyl-propyl)aluminium (1) zu einem Siurechlorid - AICl;-
Komplex bei —30°C im Molverhiltnis 1 : 8 : 2 gegeben wird (Tab. 2). Damit
ist die Darstellung der 1-Trimethylsilyl-alkan-4-one (IV) auch als “Eintopfreak-
tion” unter Umgehung der Bildung des Silylpropylaluminiumdichlorides (I1I)
moglich.

18

[(CH;);Si(CH2)5—]5 Al + 3 RCOCI + 2 AICl, g me—e 3(CH:),8i(CH2):CR
S

m an av) (3)

Spektroskopische Untersuchungen

Zur Aufklarung des Ablaufes der Reaktion von Sﬂylprapylalummlumdlchlo-
rid III mit Sdurechloriden Il zu Silylalkanonen IV sind IR- und 'H-NMR-spek-
troskopische Untersuchungen durchgefiihrt worden.

Dabei zeigen die IR-Spektren der Reaktionsgemische nach 5 Minuten wie
nach 2 Stunden fiir die Carbonylgruppe, deren Lage Hinweise iiber den Reak-

TABELLE 3

IR-CARBONYLFREQUENZEN VON SAURECHLORIDEN (II) UND 1-TRIMETHYLSILYL-ALKAN-
4-ONEN (VI) UND DEREN VERSCHIEBUNG DURCH KOMPLEXBILDUNG MIT AICI3 (KOMPLEXE
VII UND VI)

HC=0) (em™ 1)

SEurechlorid Av @ Keton Av @

11 v
a 1803 —146 1719 —87
b 1796 —152 1711 —81
c 1795 -—153 1711 —84
a 1797 —153 1712 —85
e 1797 —168 1712 ) —81
f 1793 . —163 i 1712 —-87

@ Av = 1(c = 0) Komplex — v(c = 0) frei
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TABELLE 4

CHARAKTERISTISCHE !H-NMR-SIGNALE DER SILYLALKANONE IVa—f (LOSUNGSMITTEL
CCls. STANDARD TMS)_ . S S

(CH3)3Si—CH;—CH;—CH;—CO—CHp— ... —CHj3

1) 2) ) 1) 5)
v 7(ppm)
(1) 2) ) “4) (5)
s t t t t
a 9.98 9.53 7.61 — 791¢
b 9.99 9.53 7.63 7.68 9.05
c 9.99 9.53 7.63 7.68 9.06
d 9.99 9.54 7.63 7.68 9.10
e 9.99 9.54 7.65 7.70 9.10
f 9.99 9.54 7.66 770 9.11
¢ Singulett.

tionsablauf gibt [11,12}. im Bereich von 1630—1640 cm™! nur eine starke Ab-
sorptionsbande (Tab. 5). Diese Bande kann entweder dem noch nicht weiter-
reagierten Silylpropylaluminiumdichlorid - Saurechlorid-Komplex V oder dera
im Endprodukt vorliegenden Silylalkanon - AICl;-Komplex VI mit CO-Fre-
quenzen um 1630 cm™ (Tab. 5} zugeordnet werden.

c:
3
d
/o‘; —— AT (Craly— $:( T}y (THyI3S:—(Cotply — & ——R
H " ()
:—c/ | ———— i _
~- C Il ~——— Al
(3745 ()

. = Oy IB.R =Ty ;[ € R = Cogbiyy 5 €,R = Trlyg 1 €.R = Cgg 7 1. R = Ty,

Das zeigen die aus Zweckmassigkeitsgriinden durchgefiihrten Analogiemessun-
gen von Komplexen der Saurechloride mit AlCl;, das beziiglich der Lewisacidi-
tat mit Silylpropylaluminiumdichlorid III vergleichbar ist.

Die Carbonylfrequenz dieser Komplexe wird um —150 cm™ auf ca. 1640
cm ' verschoben (Tab. 3, 5).

TABELLE 35

IR-CARBONYLFREQUENZEN DER KOMPLEXE VI (1-TRIMETHYLSILYL-ALKAN-1-ON (IV)
© AICI3) UND VII (RCOCI (1I) - AICI3) UND DER REAKTIONSGEMISCHE (I + III)

v(c = 0) (cm™ 1)

Komplex VI Komplex VII Reaktionsgemisch

a 1632 1657 . 1643
b 1630 1644 1633
e 1627 1642 1630 .
d ° 1627 1644 . . 1632
e 1631 T .1629 1633
f 1625 1630 1631
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Durch eine zusidtzliche Donator—Akzeptor-Beziehung, wobei Diethylether
im Uberschuss den im Reaktionsgemisch befindlichen Donator weitgehend frei:
setzt, wird im IR-Spektrum eine fiir Silylalkanone IV (Tab. 3) charakteristische
Bande bei 1710 cm™ angezeigt (Fig. 1).

Schliesslich erfolgt durch Hydrolyse der Reaktionsmischung der Nachweis
des Silylalkanons IV und damit der Anwesenheit des Komplexes VI vor der
Hydrolyse.

m

1.0 =
£CHy3 S 1y —C——7 SN ey Si— T,y —C—R = E5Ol—e 2Ca (5)

e AGCEy P

H

Auch durch '"H-NMR-spektroskopische Messungen wird die EDA-Komplexbil-
dung der Silylalkanone IV mit AICl; im Reaktionsgemisch angezeigt, denn es
werden die fiir die Komplexbildung an der CO-Gruppe charakteristischen Ver-
schiebungen [13] der Signale der Protonen in a-Stellung zur Carbonylgruppe
von —0.56 bis —0.61 ppm gefunden (Tab. 6, 7). Aus diesen Ergebnissen lassen
sich aufgrund der hohen Reaktionsgeschwindigkeiten noch keine Aussagen tiber
den eigentlichen Reaktionsschritt zum Silylalkanon - AlCl;-Komplex VI entneh-
men. Es ist aber bekannt, dass Sidurechloride mit mehr als 2 C-Atomen, z_B.
Propionylchlorid, mit AICl; in festem Zustand einen reinen EDA-Komplex bil-
den, was durch Réntgenstruktur-Analysen eindeutig nachgewiesen worden ist

e e e e e e
27(CO) tem™) i verdingung

i
i

s 4 < -
3

Rech tionsgemisch

Keton X

Y I IO | e
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Fig. 1. Lage der IR-Carbonylfre zen verschiedener EDA-Komplexe. -




28

TABELLE 6

!5 NMR-SIGNALE DER PROTONEN IN o-STELLUNG ZUR CO-GRUPPE DER KOMPLEXE VI
(1-TRIMETHYLSILYL—ALKAN-3-ON (IV) - AICl3) UND VII (RCOCI (1I) - AICl3) UND DER
REAKTIONSGEMISCHEN (II + II1)

7(CHCO) (ppm)

Komplex VI Komplex VII Reaktionsgemisch

«) «) )
a¢ 7.02 6.64 7.01
b 6.90 6.63 6.82
c 7.00 6.57 6.84

2 7{CH3CO) (s).

[14]. In Losung bildet sich dagegen ein Glexchgewxcht zwischen EDA-Komplex
und Oxocarbeniumionen heraus.

R—C — {R—CEoT [Alc:.,]’ (7)

AN

Ol —— AlCly

Faring) (¥m3)

Dieses Gleichgewicht wird durch stark polare Losungsmittel, z.B. Nitrobenzol
(Dielektrizititskonstante 36.1), in Richtung der Oxocarbeniumionen VIII und
durch unpolare Losungsmittel, z.B. Chloroform (Dielektrizititskonstante 5.05),
iiberwiegend zum EDA-Komplex VII verschoben [15,16].

Das bei unseren Untersuchungen eingesetzte Losungsmittel Methylenchlorid
besitzt eine Dielektrizitdtskonstante von 9.08 und gehdrt somit zu den weniger
polaren Losungsmitteln. Die darin von uns untersuchten Siurechlorid - AlCl,-
Komiplexe ergeben dann auch in keinem Fall im IR-Spektrum die fiir Oxocar-
beniumionen VIII charakteristische Absorptionsbande im Bereich von 2200—
2300 em™ [15].

Wir glauben, dass sich diese Ergebmsse auf die Reaktion der Sdurechloride 1I

TABELLE 7

"H-NMR-SIGNALE DER PROTONEK IN a-STELLUNG ZUR ZO-GRUPPE VON SAURECHLORIDEN
‘Il UND I-TRIMETHYLSILYL-ALKAN-4-ONEN IV UND DEREN VERSCHIEBUNG DURCH KOM-
PLEXBILDUNG MIT AlCl3 (KOMPLEXE VII UND VI)

1(cuzc0) (Ppm)

Saurechlorid ar® Kﬂ.on v ar®

It (v) . )
ab 7.19 —0.65 7.84 - —0.82
b . 7.03 —0.40 . 7.51 —0.61 . R
c 7.02 —0.45 7.52 —0.56 J SR

@ At = 7(CHzCO) Komplex — 7(CH3CO) frei. ® r(cH3c0) (). . . . .0 0
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mit dem Silylpropylaluminiumdichlorid III tibertragen lassen.

Ohne dass es im Gleichgewichtszustand zu nennenswerten Anteilen von Oxo-
carbeniumionen VIII kommt, wire der erste Schritt eine EDA-Komplexbildung
V, wobei, wie durch Rontgenbeugung an vergleichbaren Komplexen festgestellt
wurde [17], der Bindungsabstand a-C—Al der Alkylkette verlingert, und die
Elektronendichte am a-C-Atom erhoht wird. Gleichzeitig wird der Carbonyl-
Kohlenstoff positiviert, so dass synchron die Ubertragung des elektronenreichen
a-C-Atoms der Alkylkette zum positivierten Carbonylkohlenstoff und des Cl-
Atoms zum Al-Atom unter Bildung des Komplexes VI erfolgt (Schema 1, Weg
A).

SCHEMA 1
ci
__.CHp
Ci. ct-r
T l/‘ o* K:C'/
S A oo St ‘
C\\ R oA . R——c‘\ ‘~/\M02
Ol \ / o
- 'S
R—ﬁ———R
IOl ———= AICIy
(¥
R¥ = —(CH1)3SHCH3)

Die Ubertragung des Cl-Atoms unter Beteiligung des Losungsmittels Methylen-
chlorid tber einen energetisch giinstigeren 6-Ring-Mechanismus ist nicht auszu-
schliessen [17] (Weg B), weil Methylenchlorid mit aluminiumorganischen Ver-
bindungen thermisch stabile Addukte bildet {18].

Experimentelles

Sdmtliche Umsetzungen wurden unter anaeroben Bedingungen durchgefiihrt.
Als Schutzgas diente Reinststickstoff. Methylenchlorid wurde tiber CaCli, getrock-
net und destilliert. Die Alkylaluminium-Verbindung I wurde nach bekanntem
Verfahren dargestellt [9]). AICl; wurde frisch sublimiert verwendet. Die Sdure-
chloride II wurden aus den Carbonsiuren durch Umsetzung mit SOCI, erhalten
und vor der Umsetzung frisch destilliert.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte an einem UR-20 Spektrophotometer
des VEB Carl Zeiss Jena, die "H-NMR-Spektren wurden an einem A-60A Gerit
der Firma Varian (60 MHz) mit Methylenchlorid als Lisungsmittel aufgenommen
U (CH,Cl,) 4.6 ppm, Konzentration ca. 5%).

. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an einem CH-6 'MAT Geriit der
Firma Varian bei 70 eV. Die Ergebmsse der Elementaranalysen lxegen mnerhalb
der I-‘ehlergrenze. B
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1. Darstellung von 3-Trimethylsilyl-propylaluminiumdichlorid (11I)

Zu 13.5 g (0.10 Mol) AICl; in 50 ml Hexan werden unter Rithren wihrend 30
Min bei Raumtemperatur 18.9 (0.05 Mol) hydridfreies Tris(3-trimethylsilyl-
propyl)aluminium (I) in 30 ml Hexan getropft. Die Mischung wird 2 Stunden
unter Riithren auf 50°C erwarmt; AlCl; ist dann vollstindig gelost. Das Hexan
wird im Vakuum abdestilliert. Als Riickstand verbleiben 32.4 g III, eine gelbe
viskose Fliissigkeit. '"H-NMR: 7(CH,Si) 9.89 ppm (s).

2 Darstellung der 1-Trimethylsilyl-alkan-4-one (IV)

(a) aus 3-Trimethylsilyl-propylaluminiumdichlorid (III) bei —30°C (Tab. 2).
Zu 20 mMol Siurechlorid II in 30 ml Methylenchlorid werden 20 mMol I1I in
20 ml Methylenchlorid bei —30°C in 30 Min gegeben. Nach einstiindiger Reak-
tionszeit wird die farblose Lésung bei —20 bis —25°C durch Zugabe von 70 ml
10%iger NH,Cl-Losung hydrolysiert. Mit Et,O wird extrahiert. Destillation
fabhrt zu IV (Tab. 1).

(b) aus 3-Trimethylsilvl-propylaluminiumdichlorid (111} bei Raumtemperatur.
Zu 20 mMol Sdurechlorid II in 30 ml Methylenchlorid werden bei Raumtempe-
ratur in 1.5 Stunden 20 mMol 111 in 20 ml Methylenchlorid getropft; die Tem-
peratur steigt dabei um 8°C. Die briunliche Reakiionsmischung wird nach einer
Stunde Nachriihren hydrolysiert und aufgearbeitet (Tab. 1).

(c) aus Tris(3-trimethylsilyl-propyl)aluminium (I) und AICI; bei —30°C.

Zu 20 mMol AICl; in 30 ml Methylenchlorid werden bei —30°C 30 mMol Sdure-
chlorid in 10 ml Methylenchlorid gegeben. Die gelbliche Suspension wird an-
schliessend mit 10 mMol I in 10 ml Methylenchlorid in 30 Min versetzt. Nach
einstiindiger Reaktionszeit wird hydrolysiert und aufgearbeitet (Tab. 1).
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