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Summary 

3-TrimethyZsilylpropylaluminium 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 S%urechloriden in 
hohen Ausbeuten zu 1-Trimethylsilyl-alkan-4-onen. Der Reaktionsablauf wird 
spektroskopisch untersucht. 

Einleitung 

Unvenweigte Alkylaluminiumdichloride reagieren mit Siiurechloriden in 
guten Ausbeuten zu Ketonen [ 2-41. Bei Umsetzungen mit 3-Trimethylsilyl- 
propylaluminium-Verbindungen sind aufgrund des verzweigten Molekiilaufbaus 
sterische Effekte aber such bei Anwesenheit starker Lewissiiuren eine Spaltung 
der weniger stabilen Si-C-Bindung zu erwarten [ 11. 

In dieser Arbeit wird spezidl iiber dieses Reaktionsverhalten von 3-Trimethyl- 
silyl-propylaluminium-Verbindungen gegeniiber SHurechloriden, iiber spektros- 
kopische Untersuchungen sowie iiber die MSglichkeit einer gezielten Darstellung 
such ltigerkettiger Silylketone, die bisher noch nicht beschrieben sind, berich- 
tet. 

Bekannt sind bereits SilyIalkyImethyl-ketone, die aus den Nitrilen [5-73, 
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aus Acetanhydrid [8] und durch Reaktion von Silyljodid mit Acetessigester 
151 darstellbar sind. 

Rrgebnisse und Diskussion 

Darstellung der I-Trimethylsilyl-alkan4-one (IV) 
Die Umsetzung des Tris-(3-trimethylsilyl-propyl)aluminiums (I), das durch 

Olefmverdriingung von iBu#H und Trimethylallylsilan erhalten wird [ 91, mit 
Eiurechloriden II ergibt nur in Spuren l-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 
MoiverhZltnis von SZurechloriden II zu Silylpropylaluminiumdichlorid III von 
1 I 1 durchgefiihrt. 

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-4one (IV) erhalten (Tab_ 1). 

< 

BCOCi + (CI-&Si( CH2)&lC12 +6 Ii20 
, t CI-W$WCH&~R 

-AX!3 - 6 Hz0 

0 

(1) 

<ID iIID UV) 

(a, R = CH,; b, R = C,H,; c, R = C5H11; d, R = C7Hlr; e, R = C9H19; f, R = CllH23) 

Die Ausbeuten von Silylalkanonen IV sinken nur unwesentlich. wenn bei Raum- 
temperatur gearbeitet wird (Tab. 2). Die 1-Trimethylsilyl-alkan-4one (IV a- f) 
sind farblose bis gelbliche, leicht viskose und destillierbare Fliissigkeiten. Sie 
sind durch IR- und ‘H-NMR-Spektroskopie (Tab. 34). elementaranalytisch, gas- 
chromatographisch sowie massenspektrometrisch identifiziert. Im Massenspek- 
trum werden sowoN die Molpeaks als such die charakteristischen Fragment- 
peaks erhalten [lo]. 

Das bei dieser Synthese eingesetzte Silylpropylahuniniumdichlorid III ent- 
steht durch Komproportionienmg von Tris-(3-trimethylsilyl-propyl)aluminium 
(I) mit AlCl3 in nahezu quantitativer Ausbeute. 

TABELLE 1 

ERGEBNISSE DER UMSETZUNG VON Si+JRECHLORIDEN II a-f MIT 3-TRIMETHYLSILYL- 

PROPYLALUMINIUhSDICHLORID III ZU DEN SILYLALKANONEN IVa-f 

-..-__- --._~-____- -.. ---- 

1-TIilawlylsilyl- Kg. “‘D” Ausbcute 

alkan-4-on <IV). t°C/Torrl cb) a 
____-___.______ -_-.- ----_-_---.__ ----. 
P -Pen-- 6H7/10 1.4269 55 

b -beptan- 91--92/12 1.4318 91 

: **pap- 125-127113 l-4352 90 
undecan- 105-106/0_4 1.4404 so 

e -t?id-- 105-106/0_05 1.4445 82 ., 
f -pXttlld-- x40-143/0_5 l-4478 76 
-- __--__ --~--_ __-- 
= Ausbeuten dnd berecbnet zuf der BasSs dcr mscbmmatotz~~~en Awwertul~. :. . _:. 
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TABELLE 2 

Ub¶SETZUNG VON HEXANOYLCHLORID UC ZU l-TRIbIETHYLSILYL-NONANN (WC) BE1 
UNTERSCHIEDLICHEN REAKTIONSBEDINGUNGEN 

Ausgangsverbindungen T (“0 Ausbeute IVc (%a) 

<CH3)3Si(CH2)3AIC17 + IIc -30 90 
<CH3>36i(CH2)jAlCI~ + IIc +20 81 
[CHI)~Si(CHl)~-l3AI + IIc - AIC13 a -30 so 

_-----_-- -.-. -.- - 

= MolverhEItnis 1 t 3 : 2. 

[ (CH,),Si( CH,),-_I 3 Al + 2 AICls + 3(CH,),Si(CH,), AIClt (2) 

(1) iI 

Die Darstellungsmethode fiir Silylalkanone IV kann such so ahgelndert werden, 
dass Tris(3-trimethylsilyl-propyl)aluminium (I) zu einem Siiurechlorid - AlC13- 
Komplex bei -30” C im Molverhatnis 1 : 3 : 2 gegeben wird (Tab. 2). Damit 
ist die Darstellung der l-Trimethylsilyl-aIkan4one (IV) such als “Eintopfreak- 
tion” unter Umgehung der Bildung des Silylpropylaluminiumdichlorides (III) 
mliglich- 

[(CH,)3Si(CH&-] 3 Al + 3 RCOCl + 2 AlC13 _a 1;‘,“,,“.‘,“,,; 3(CH3)xSi(CH2)3CR 

:: 

(1) (II) <IV) (3) 

Spektroskopische Untersuchungen 
Zur Aufkliirung des Ablaufes der Reaktion von SilylpropylaIuminiumdichlo- 

rid III mit SGrechloriden II 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 ilber den Reak- 

TABELLE 3 

IR-CARBONYLFREQUENZEN VON SAURECHLORIDEN (II) UND I-TRIbIETHYLSILYL-ALKAN- 
4-ONEN (VI) UND DEREN VERSCHIEBUNG DURCH KOb¶PLEXBILDUNG MIT AICI3 (KOMPLEXE 
VII UND VI) 

v<c=o) <cm- ) 

ShmcbIotid Au” Keton AU= 
II IV 

_______.______ _ -. .__-_--.---.-.---------- ---. __ 

P 1803 -146 1719 -37 
b 1796 -152 1711 -61 
c 1795 -153 1711 -84 
d 179’1 -x53 1712 -55 
e 1797 -168 1712 -61 
I 1793 -163 1712 -37 

---- 
= Au = v<e = 0) Koompler - K$C ‘= 0) frci 
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TABELLE 4 

CHARAKTERISTISCHE ‘H-NMR-SIGNALE DER SILYLALKANONE IVa-f (Lf%.UNGSMlTTEL 
CCL,. STANDARD TMSl ____-____ __.. __.________.__ ..___ ..- - ._-_- ----.__ .____ -y-v 
CCH~)~Si-CH~-CH~-CH~-co_cHz- ___ -CH3 

0) (2) <31 (41 (51 
5 t t t t 

_____-___-- 
a 9.98 9.53 7.61 - 7_91= 
b 999 9.53 7.63 7.68 9.05 
e 999 9.53 7.63 7.68 9.06 
d 999 9.54 7.63 7.68 9.10 
e 999 9.54 7.65 7.70 9.10 
f 999 9.54 7.66 7-70 9.11 

_- -- 

= Sixlgulert. 

tionsablauf gibt [ 11,121, im Bereich von 1630-1640 cm-’ nur eine starke Ab- 
sorptionsbande (Tab. 5). Diese Bande kann entweder dem noch nicht weiter- 
reagierten Silylpropylaluminiumdichlorid - Siiurechlorid-Komplex V oder dem 
im Endprodukt vorliegenden Silylalkanon - AK&-Komplex VI mit CO-Fre- 
quenzen urn 1630 cm-’ (Tab. 5) zugeordnet werden. 

(CJ 

!cA.R== Cd, :3.R=:,HI ;c.a =C5,w,,;E.R=C,*,J ;e.R=C9Hs ;f.R=C,,“23J 

Das zeigen die aus Zweckmiissigkeitsgriinden durchgefiihrten Analogiemessun- 
gen von Komplexen der Siiurechloride mit AlC13, das beziiglich der Lewisacidi- 
tiit mit Silylpropylahuniniumdichlorid III vergleichbar ist. 

Die Carbonylfrequenz dieser Komplexe wird urn -150 cm-’ auf ca. 1640 
cm-’ verschoben (Tab. 3,5). 

TABELLE 5 

IR-CARBONYLFREQUENZEN DER KOMPLEKE VI (l-TRIMETHYLSILYL-ALKAN-I-ON <IV) 
- AlCI31 UND VII [RCOCI <II) - AlQ3) UND DER REAKTIONSGEMISCHE (II + III) 

Komplex VI Kompler VII Reaktionsgemisch 

a 1632 1657 1643 
b 1630 1644 1633 
c 1627 1642 1630 

- d 1627 1644 1632 
e 1631 1629 1633 
f 1625 1630 1631. . . . -- 



27 

Durch eine zutitzliche Donator-Akzeptor-Beziehung, wobei Diethylether 
im Dberschuss den im Reaktionsgemisch befindlichen Donator weitgehend frei- 
setzt, wird im IR-Spektrum eine fur 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. 

Auch durch ‘H-NMR-spektroskopische Messungen wird die EDA-Komplesbil- 
dung der Silylalkanone IV mit AIC13 im Reaktionsgemisch angezeigt, denn es 
werden die fiir die Komplexbildung an der CO-Gruppe charakteristischen Ver- 
schiebungen [ 131 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 iiber 
den eigentlichen Reaktionsschritt zum Silylalkanon - AK&-Komples VI entneh- 
men. Es ist aber bekannt, dass Saurechloride mit mehr als 2 C-Atomen, z-B. 
Propionylchlorid, mit AlCl, in festem Zustand einen reinen EDA-Komplex bil- 
den, was durch R&rtgenstruktur-Analysen eindeutig nachgewiesen worden ist 
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TABELLE 6 

II-I-Nb¶R-SIGNALE DER PROTONEN IN a-STELLUNG ZUR CO-GRUPPE DER KOMPLEXE VI 
(I-TRIMETHYLSILYL-ALKAN-ION <IV) - AICI3) UND VII <RCOCl (II) - AIC.13) UND DER 
REAKTIONSGEbIISCHEN (II + III) 

a= 
b 
c 

T(CH~CO) @pm) 
_______--.-_-. 

Komplex VI Kom~Ier VII Reakthxxsgemisch 

0) w <o 
__ _. ___ -. _.__.______ . . -.__ 

7.02 6.64 7.01 
6.90 6.63 6.82 
7.66 6.51 6.84 

= s<CII3CO~ 0). 

[ 143. In LZjsung biidet sich dagegen ein Gieichgewicht zwischen EDA-Komplex 
und Oxocarbeniumionen heraus. 

i’ 
=-=\., 

_- -c=o]+ [AI&j- (7) 

- AIC13 

CiZU) 
cuu~ 

Die& GIeichgewicht wird durch stark polare Lbsungsmittel, z.B. Nitrobenzol 
_ _ ._ 

(Dielektnzitatskonstante 36-l), in Richtung der Oxocarbeniumionen VIII und 
- - __ 

durch unpolare L&.ungsmittel, 2-B. Chloroform (Dielektrrzitatskonstante 5.05), 
iiberwiegend zum EDA-Komplex VII verschoben [15,16] _ 

Das bei unseren Untersuchungen eingesetzte Losungsmittel Methylenchlorid 
besitzt eine Dieiektrizitiitskonstante von 9.98 und gehiirt somit zu den weniger 
polaren LiSsungsmittein Die darin von uns untersuchten Siiurechlorid - AlC13- 
Komplexe ergeben dann such in keinem Fall im IR-Spektrum die fur Oxocar- 
beniumionen VIII charakteristische Absorptionsbande im Bereich von 2200- 
2300 cm-’ [15]. 

Wir glauben, dass sich diese Ergebnisse auf die Reaktion der SIurechloride II 

TABELLE 7 

IH-hbI~-SIGNALE DER PROTONEN IN a-STELLUNG ZUR CO-GR~PPE VON SZURECHLORIDEN 
‘II UND I-TRIMETHYLSILYL-ALKAN-I-ONEN IV UND DEREK VERSCHIEBUNG DURCH KOM- 
PLEXBILDUNG NIT AICI3 <KOb¶PLEXE VII UND VI) 
-___._- ._. ._ --. - _ _ ._ - . . ..-. - --------__- -__-~ 

WZH2Co) @pm) 

S.IurcchlozId AT = Kcton IV ATO 
II w 0) 

-_ 

ah 7.19 -6.65 7.84 -0.82 
b 7.03 -640 7.51 -6.61 : 
c 7.02 4.45 7.52 -4x66 _. . . . : _. 

p_ 

p PT = r(cH8cob KPmpbx - r<cH2coI frc~. * r(cx3co> <r>.’ __ _ _. .j. : ;. . : _. .-- 
_.: 

;~ 
‘- 
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mit dem Silylpropylaluminiumdichlorid HI iibertragen lassen. 
Ohne dass es im Gleichgewichtszustand zu nennenswerten Anteilen von Oxo- 

carbeniumionen VIII kommt, wZre der erste Schritt eine EDA-Komplexbildung 
V, wobei, wie durch Rijntgenbeugung an vergleichbaren Komplexen festgestellt 
wurde [ 171, der Bindungsabstand a-C-Al der Alkylkette verlingert, und die 
Elektronendichte am a-C-Atom erhiiht wird. Gleichzeitig wird der Carbonyl- 
Kohlenstoff positiviert, so dass synchron die ijbertragung des elektronenreichen 
a-C-Atoms der Alkylkette zum positivierten Carbonylkohlenstoff und des Cl- 
Atoms zum Al--4tom unter Bildung des Komplexes VI erfolgt (Schema 1, Weg 
A)- 

SCHE!UA 1 

mu 
Ry = -_(CH2)3SdCHj)j 

Die Ubertragung des Cl-Atoms unter Beteiligung des Lijsungsmittels Methylen- 
chlorid iiber einen energetisch gilnstigeren 6-Ring-Mechanismus ist nicht auszu- 
schliessen [ 171 (Weg B), weil Methylenchlorid mit aluminiumorganischen Ver- 
bindungen thermisch stabile Addukte bildet [ 18]_ 

Experimentelles 

Siimtliche Umsetzungen wurden unter anaeroben Bedingungen durchgefiihrt. 
Als Schutzges diente Reinststickstoff. Methylenchlorid wurde fiber CaClt getrock- 
net und destilliert. Die Alkylaluminium-Verbindung I wurde nach bekanntem 
Verfahren dargestellt [9]_ AlC13 wurde frisch sublimiert verwendet. Die Siiure- 
chloride II wurden aus den Carbotiuren durch Umsetzung mit SOCl, 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 Gerfit 
der Firma Varian (60 MHz) mit Methylenchlorid als LSsungsmittel aufgenommen 
(T (CH2Cl,) 4.6 ppm, Konzentration ca. 5%). 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an einem CH-6MAT Getit der 
J?ir&~Varian bei 70 eV. Die Ergebnisse der Elementaranalysen liegen innerhalb 
der Fehlergrenze. :- 

: :- . . 
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I. Darstellung uon 3-Trimethylsilyl-propylaluminiumdichlorid (III) 
Zu 13.5 g (0.10 Mol) AlC13 in 50 ml Hexan werden unter Riihren warend 30 

Min bei Raumtemperatur 18.9 (O-05 Mol) hydridfreies T&(3-trimethylsilyl- 
propyl)aluminium (I) in 30 ml Hexan getropft- Die Mischung wird 2 Stunden 
unter Riihren auf 50°C erwgrmt; AICIJ ist dann vollstgndig gel&t. Das Hexan 
wird im Vakuum abdestilliert. Als Riickstand verbleiben 32.4 g III, eine gelbe 
viskose Ftissigkeit- ‘H-NMR: T(CH$i) 9.89 ppm (s). 

2_ Darstellung der I-Trimefhylsilyl~lhan-4-one (IV) 
(a) aus 3-Trimethylsilyl-propylaluminiumdichlorid (III) bei -30°C (Tab. 2). 

Zu 20 mMo1 SBurechlorid II in 30 ml Methylenchlorid werden 20 mMo1 III in 
20 ml Methylenchlorid bei -30°C in 30 Min gegeben. Nach einstiindiger Reak- 
tionszeit wird die farblose L6sung bei -20 bis -25°C durch Zugabe von ‘70 ml 
lO%iger NH&l-LSsung hydrolysiert. Mit Et?0 wird extrahiert. Destillation 
fiihrt zu IV (Tab. l)_ 

(b) aus 3-Trimethylsilyl-propylaluminiumdichlorid (III) bei Raumtempemfur. 
Zu 20 mMo1 Sgurechlorid II in 30 ml Methylenchlorid werden bei Raumtempe- 
ratur in 1.5 Stunden 20 mMol III in 20 ml Methylenchlorid getropft; die Tem- 
pei-atur steigt dabei urn 8”C_ Die briiunliche Reaktionsmischung wird nach einer 
Stunde Xachriihren hydrolysiert und aufgearbeitet (Tab. 1). 

(c) aus Tris(S-trimethylsilyl-propyl)aluminium (I) und AICIS bei -3O”C_ 
Zu 20 mMol AlCl, in 30 ml Methylenchlorid werden bei -30°C 30 mMol S&re- 
chlorid in 10 ml Methylenchlorid gegeben. Die gelbliche Suspension wird an- 
schliessend mit 10 mMo1 I in 10 ml Methylenchlorid in 30 Min versetzt. Nach 
einstiindiger Reaktionszeit wird hydrolysiert und aufgearbeitet (Tab. I)_ 
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