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Synthesis and Rearrangement ~] Silyl Substituted Keto-enols 

4-Hydroxycoumaria and dimedone, two carbonyl com- 
pounds, which are known to form enoles readily, are treated 
with trime~hylchlorosilane in the presence of triethylamine to 
give their hitherto unknown trimethylsilyl derivatives. 

A solvent-dependent, reversible migration of the trimethyl- 
silyl group was observed by means of iH-:NMR-spectroscopy. 

Die ersten Arbeiten auf dem Gebiete der silylierten, enolisierbaren 
Carbonylverbindungen wurden yon Gilman i fiber ~-Trii~thylsiloxycroto- 
nate durehgefiihrt (1). Er postulierte auf Grund des ehemisehen Ver- 
haltens dieser Verbindungsklasse eine O-silyliertc Enolstruk~ur: 

[CH3COCHCO2C2Hs]- INn] + -~ (C2Hs)~SiC1 -~ 
CH3C=CttC02C2I~I5 d- NaC1 (1) 

[ 
OSi(C2H~)s 

Diese Beobachtung wurde yon West 2 gestfitzt, der an Hand  des 
Trimethy]silylderivates des Aeetylaeetons IR-spektroskopisch die Be- 
vorzugung der O-substituierten Form naehwies (2). 

CH3--C ~ CH--CO--CHa 
I (2) 

OSi(CH3)~ 

Weiters wurde das Vorliegen einer e~olsubstituierten Konfiguration 
dutch Rochow und Kriiger 3 NMR-spek t roskop i seh  besti~tigfG. Mittlerweile 
ist eine grSl~ere Anzahl yon Silylderivaten yon Ketoenolen bek~nnt, die 
dureh verschiedenste Methoden dargestellt wurden 4. Dureh Umlage- 
rungsreaktionen konnten sowohl die 0- als auch die C-substituierten 
Verbindungen isoliert werden. Die in der Literatur  besehriebenen Silyl- 
gruppenwanderungen 4 erfolgten entweder dureh mehrstiindiges Erhitzen 
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auf 150 bis 200 ~ 5 (3) oder sie wurden 4ureh HgJ2 bzw. einem Halogen- 
silan katalysiert r (4). In beiden Fallen ist jedoeh die Reaktionirreversibel. 

R3SiCH2COR' 160--1s0~ I~sSiOC (1%') = C]-I2 (3) 

/0Si(C2tt5)3 HgJ~, R.Si,l (CgH5)sSiCH2COOC~-~3 (4) CI-I2 = C. ,  
\OCH3 

Wir berichten im folgenden fiber die Darstellung yon 4-Trimethyl- 
siloxycumaria (1) und 3,3-Dimethyl-5-trimethoylsiloxy-2-cyclohexen- 
1-on (2) sowie eine vom L6sungsmittel abhangige, reversible Sflyl- 
gruppenwanderung. Uns interessierte 4abei die Frage, ob eine elektroni- 
sche Beeinflussung 4er C=C-Doppelbin4ung durch die (4--p)7:-Bin- 
dungsantefle 4er SiO-Bin4nng auftritt. 

D a r s t e l l u n g  u n d  C h a r a k t e r i s i e r u n g  der  S u b s t a n z e n  

Zur Synthese der interessierenden Gruppierung C=C--O--Si  geht 
man vorteilhaft yon der Enolform eines Ketons C : C - - O H  aus und last  
mit Chlorsilan reagieren. Dazu ist es gfinstig, als Ausgangsprodukt ein 
Keton zu wahlen, das schon weitgehend in der Enol-Form vorliegt. 

4 - T r i m e t h y l s i l o x y c u m a r i n  

Das kaufliehe 4-Hydroxycumarin liegt, wie schon der Name besagt, 
vollstandig enolisiert vor. Das relativ saure Proton der OH-Gruppe laBt 
sich in Gegenwart eines HC1-Akzeptors leieht gegen einen Trialkylsilyl- 
rest austausehen. 

OH OSi(CH3la 

Et3N { ~  -t- Et~ NHCi. (CH3)3 SECt -'}- EtzO 
0 0 

1 
Die Umsetzung in Ather erfolgt rasch un4 ohne Komphkationen un4 

ergibt aach tier Vakuumdestillation 80% Ausbeute an dem gewiinschten 
Produkt. 

1 ist eine farblose, kristalline Substanz, die an der Luft sehr schnell 
wieder zu 4-Hydroxycumarin nnd Silanol hydrolysiert. 

3 , 3 - D i m e t h y l - 5 - t r i m e t h y l s i l o x y - 2 - e y c l o h e x e n - l - o n  

2 wird entspreehend dem Verfahren zur Darstellung yon 1 aus 
Dimedor~ und Trimethylchlorsilan in ~ther hergestellt. 

Dime4on liegt naeh seinem NMR-Spektrum in Chloroform zu 40% 
und nach Zugabe yon Triathylamin zu 100% in der Enolform vor, 
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wodurch ohne Schwierigkeit mit  eiaer Trialkylsilylgruppe substi tuiert  
werden kann. 

2 ist ebenfalls farblos, ist in allen organischen LSsungsmitteln gut  
16slich und  hydrolysier t  an der Luf t  ziemlich raseh. 

"FMe3SICL EtzO 

CH 3 CH 3 CH3 CH 3 

Zur Charakterisierung der Verbindungen 1 und  2 w-arde neben der 
Analyse die Schwingungsspektroskopie herangezogen. Sowohl im IR-  als 
auch im Ramanspek t rum sind die zu erwartenden eharakteristisehen 
Frequenzen ftir v C = C ,  vasSiC3, pCH3, ~sCH3, v C = O  zu beobaehten 
(exper. Teil). 

N M R - S p e k t r e n  

Die Messnng der 1H-NMR-Spektren yon 1 und 2 als 20proz. L6sung 
erfolgte in Sehwefelkohlenstoff, Deuterochloroform bzw. t Iexadeutero-  
aceton;  als innerer S tandard  diente Iiir 1 Cyelohexan, z = 8,59 ppm,  
fiir 2 Benzol (~ = 2,73 ppm). WS~hrend die Spektren in Schwefelkohlen- 
stoff und  Deuterochloroform den erwarteten Konfigurat ionen ent-  
sprechen, fehlt bei den Aufnahmen in Hexadeuteroace ton  die Linie des 
Protons  der olefinischen Doppelbindung,  und das Signal fiir die Si- 
Methylgruppen wurde um etwa 0,4 ppm  zu hSherem Feld verschoben 
(s. Tab. i). 

Tabelle 1. t H - N M R - S p e k ~ r e n  (~ in  ppm) 

Si(CH3)3 - - C H - -  - - C H ~ - -  - -CHs  Ph - - C H - -  OH 

1 9,57 4,33 - -  - -  2,25--3,1 - -  

l a  9,94 - -  - -  - -  2,2--3,1 - -  

2 9,59 4,81 7,75 7,91 8,86 - -  - -  

2a 9,95 - -  7,83 8,96 - -  7,46 

2 + 2 a  
glgw. 9,93 9,69 4,67 7,76 7,81 8,95 - -  6,67 

Gemessen in CS2. 
b Gemessen in (CD3)2CO. 
c Gemessen in CDC13. 

5,9 b 

_ _  a 

_ _  b 

_ _  c 

69* 
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Das Spektrum der Verbindung 2, aufgenommea in CS2, enth/~lt 
5 Signale, die in Tab. 1 zugeordnet sind. Das Integrationsverh/~ltnis 
betr/~gt 9 : 6 : 2 : 2 : 1. Aus dem Vorhaadensein yon zwei verschiedenen 
Signalen fiir die Ring-CH2-Protonen kann auf das Vorliegen der 
O-silylierten Form geschlossen werdem Da die eine CHs-Gruppe sigh in 
Nachbarschaft zu einer Carbonylgruppe befindet, die zweite hingegen an 
einem 7~-gebundenen Kohlenstoffatom mit Siloxyrest h/~ngt - -  sie also 
eine verschiedene chemische Umgebung haben - - ,  miissen sie sich auch 
in den Verschiebungen unterseheiden. 

Wird das 1H-NMR-Spektrum yon 2 hingegen in Hexadeuteroaceton 
beobachtet, so sind nur mehr vier Linien mit den Intensit/~tsverh/~ltnissen 
9 : 6 : 4 : 1 feststellbar. 

Der Anzahl der Signale und ihrer chemischen Verschiebung nach 
muf~ in Aeeton eine Umlagerung der Trimethy]silylgruppe zum mittel- 
st~ndigen C-Atom angenommen werden (2 a). 

H 

CH a CH~ CH~ CH 3 

2 2a 

Der gleiche Effekt ist bei 1 zu beobachten, doch wandert 4as olefini- 
sche Proton zum Sauerstoff, und es liegt die Enolform 4er Verbindung 
vor, 1 a. 

OSi(CH3) ~ OH 

1 ] a  

In Deuterochloroforml6sung konnteg wir im NMt~-Spektrum die 
Verbindungen 2 und 2a  nebeneinander vermessen. Es traten sieben 
Singuletts auf, die in Tab. 1 zugeordnet sin4. 

VersuGhe, durch Aufl6sen des Substanz 2 in Aceton und Abdampfen 
des L6sungsmittels das C-substituierte Isomere 2 a zu erhalten, schlugen 
fehl. Es war immer ~deder nur die O-substituierte Verbindung vorhanden. 
Anch 1H-NMl~-Messungen in geschmolzener fliissiger Form bei Tempera- 
ture~ bis 150 ~ ergaben keirte Umlagerungen. Einzig die beiden Signale 
der CH2-Gruppen roll  2 waren zu einer breiten Linie vereinigt. Dies 
diirfte auf die grof3e Viskositi~t der Schmelze zuriickzufiihren sein. 

M_it diesem Gleichgewicht ist erstmals ein 16sungsmittelabh/~ngiges 
reversibles Gleichgewicht ftir eine Trimethylsilylgruppenwanderung 
gefunden. 
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Fi ir  die t )berlassung der Ketoenole  sei Her rn  Prof. Dr. H. Junek vom 

Ins t i t u t  fiir Organische Chemie der Universit/~t Graz, fiir Si lander ivate  

der Fa. Wacker-Chemie,  D-8263 Burghausen,  herzlich gedankt .  

Experimenteller Teil 

S~mtliehe Arbeitsoperationen werden in einer Atmosphgre yon ge- 
reinigtem (BTS-Katalysator der BASF), mit  Pa01o getrocknetem Stiekstoff 
durehgeffihrt, die verwendeten Gergte jeweils vor der Reaktion bei 100 ~ 
ausgeheizt und im Schutzgasstrom erkalten gelassen. Der ben6tigte J~ther 
wird zuerst mit  Natr iumdraht  vorgetroeknet und dann unter Sehutzgas vor 
Gebraueh yon LiAIIt4 abdestilliert. Die Troeknung des Aeetons erfolgt fiber 
P4010. 

4- Trimethylsiloxycumarin 

16,2g (0,1 Mol) 4-I-Iydroxycumarin und 10,9g (0,1 Mol) Trimethyl- 
ehlorsilan werden in einem 500-ml-Dreihalskolben mit  Rfickflul3kfihler, 
KPG-t~fihrer trod Tropftrichter in 250 ml _4ther gel6st; man gibt unter 
Rfihren 10,1g (0,1 Mol) Tri/~thylamin, ebenfalls verd/innt rni~ Ather, 
tropfenweise hinzu, filtriert den entstandenen Hydroehloridniederschlag 
fiber eine Umkehrfri t te  ab und zieht den J~ther am Rotavaloor ab. Zurfick 
bleibt eine 6]ige Flfissigkeit, die im ()lpumpenvakuum destilliert wird. Die 
Verwendung eines Luftkfihlers ist yon Vorteil, da die Substanz bei der 
Destillation lest wird. Man erh/~lt 18,6 g (Ausb. 80%) 1, Sehmp. 80 ~ 

C11H2102Si. Ber. C 62,21, H 9,49, Si 13,23, MG = 212,4. 
Gef. C 61,99, H 9,63, Si 12,80, MG = 202. 

I R :  733 m, 750 s, 847 vs, 860 sh, 880 s, 935 m, 955 w, 1033 w, 1070 sh, 
1109s, 1142m, 1167m, 1185s, 125Ors, 1278s, 1327w, 1565s, 1605- - ,  
1525 s, 1710 sh, 1825 w. 

t%A: 170 s, 180 s, 250 w, 297 s, 370 w, 430 us, 502 m, 520 vs, 585 s, 633 s, 
650w, 672m, 760s, 860m, 890w, 1035 s, 1145s, 1197 vs, 1230w, 1248w, 
1270w, 1335 s, 1395 vs, 1455 w, 1493 s, 1520w, 1570 s, 1605 vs, 1620 s, 
1680 sh, 1702 s. 

3,3-Dimethyl-5-trimethylsiloxy-2-cyclohexen-l-on (2) 

Es wird wie oben mit  100-mMol-Mengen vorgegangen. Der 61ige l%fickstand 
kristallisiert bei Beriihrtmg mit  einem Fremdk6rper irmerhalb kfirzester Zeit 
unter starker W/~rmeabgabe aus; Ausb. 17,6 g (83% d. Th.), Schmp. 58 ~ 

C12H1403Si. Bet. C 61,2, H 6,02, Si, 11,99 MG ---- 234,3. 
Gef. C 60,87, I-I 5,77, Si 11,60, MG ~ 221. 

I R :  680w, 702w, 733m, 758m, 765sh, 843sh, 855s, 875sh, 895w, 
912 w, 933 m, 965 m, 1050 m, 1116 w, 1141 s, 1163 s, 1215 s, 1255 s, 1260 sh, 
1282 w, 1403 m, 1600 s, 1645 s, 1670 s. 

I~A: 198 m, 380 w, 475 m, 520 s, 540 w, 585 w, 620 s, 1125 m, 1145 m, 
1225 m, 1420 w, 1602 s, 1655 m. 
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