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Abstract: A new method for the synthesis of vinylsilanes by
syn-addition of tris(trimethylsilyl)aluminium to

alkynes is described

Trimethylsilylaluminiumverbindungen wie Alkali-tetrakis(trimethylsilyl)-
aluminat-Komplexe1’2 und Tris(trimethylsilyl)aluminium3 koordiniert mit
Diethylether haben sich als wertvolle Reagenzien zur nukleophilen Uber-
tragung von Trimethylsilylgruppen in der metallorganischen Chemie erwie-
sen4’5.

Erste Untersuchungen an Carbonylfunktionen haben auch ihre finsatzmBglich-
keit in der priparativen organischen Chemie bestétigtﬁ.

E£s war daher von groBem Interesse, zu untersuchen, ob Trimethylsilylalumi-
niumverbindungen auch zur Darstellung von Vinylsilanen genutzt werden
kGnnen, da diese in letzter Zeit trotz ihrer meist schuierigen Synthese7
zunehmende Redeutung erlangt habena—qq.

Da erste Untersuchungen gezeigt habena, dal das reaktive VYerhalten von
Tris(trimethylsilyl)aluminium vergleichbar dem des Aluminiumhydrids12
ist, lag eine Umsetzung mit Alkinen nahe, um Vinylsilane zu erhalten.
Setzt man Propargylalkohol (g) mit Tris(trimethylsilyl)aluminium (1) in
Diethylether bei Raumtemperatur um, so erhdlt man nach dem Zersetz;n und
Aufarbeiten den reinen (E)-3-Trimethylsilylallylalkohol (2a) in 84%
Ausbeute. o

Die Reaktionsstochiometrie beweist, dal bei dieser Reaktion alle drei

Trimethylsilylgruppen ibertragen werden,
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Die Umsetzung des THP-Ethers des Propargylalkohols (3}, sowie von Phenyl-
acetylen (4) und para-Methoxi-Phenylacetylen (&) Ffihrt ebenfalls glatt

zu den entsprechenden B—Vinylsilanen13.
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Die Bildung von B-Vinylsilanen erfolgt durch Syn-Addition von 1 an die
Dreifachbindung. Der Beweis hierfir gelingt durch Zersetzen der Reaktions-
l8sungen mit 0,0, Man erhdlt so die entsprechend deuterierten 8-Vinylsilane

Nur beil 2 erfolgt offenbar Alkoholyse, da man nach der Aufarbeitung wieder

2a erhalt,
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Im Gegensatz zu endstdndigen Acetylemen erfordert die Silylierung von
2-Butinol (6) und Phenyl-1-propin (Z) ein "gemischtes Silyl", d.h. eine

Aktivierung durch Aluminiumtrichlorid,

NB—CEC-CHQ“DH/AlCl1 + 2 78%
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NezS; H
Me-C=C-Ph/AlCL, + 2 1 — c=C 81% 5
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Diese exemplarischen Umsetzungen zeigen, daB die Reaktivitdt von Tris(tri-
methylsilyl)aluminium durchaus der von Aluminiumhydrid entspricht und es
somit flUr gezielte nukleophile Silylierungen eingesetzt werden kann. Yon
Vorteil ist neben der einfachen Durchfiihrung, daB diese Reaktionen chne
Bildung von Nebenprodukten ablaufen.

Zur Darstellung von 2a - 5a versetzte man 72 - 5 mit 1 in Diethylether

(schutzgas, Molverhd&ltnis: 3:1,1; Raumtemperatur, Reaktiansdauer: 3 Stdn.).

3
Nach der Ublichen Aufarbeitung {Zersetzung mit Methanol, Fallung der anor=-

tldsung als Natriumaluminiumsulfat)

=
-

qanischen Anteile mit Natriumsu

Im Fall von 63 bzw, 72 gab man zu Aluminiumtrichlorid in Diethylsther be

o o - . g
-78" C zunichst § bzw. 7, dann nach 3o Min. 1 (Molverhaltnlsse: 3:3:6) und
lied nach dem Auftauen 15 Stdn. bel Raumtemperatur reagieren.

2a’, 3a, §§13 und gg? wurden spektroskopisch identifiziert.

THeNMR-Daten, 270 MHz, COCl,, Kopplungen 3 in Hz:

3b -= 5,91 [s(br), 1H, CH=CD ; 4,26 u. 3,99 d, je 1H, J=13, CHEf; 4,63 [t,
1H, 1=3,5; Acetal-H| ; 0,06 s, 9H, Si(CHS)Sj.

4b = 7,42 d(br), 2H, I=8, Aromat ; 7,35 t(bor), 2H, =8, Aromat ; 7,26
&(br), 1H, J=8, Aromat, ; 6,51 t, 1H, 1=2,5; CH=CD ; 0,19 s, 9H,
51(CHy) 4]«

5a = 7,39 u. 6,87 E, je 2H, 1=9, Aromat ; 6,82 u. 6,31 d, je 1H, 1=19,5;
CH=CH] ; 3,81 s, 3H, OCH;]; 0,718 s, 9H, Si(EHa)i;.

5b == 7,39 u., 6,87 @ je 2H, 1=9, Aroma{ : 6,31 E(br), 1H, J3=2,5; CH=E@1;
3,81 [s, 3H, OCH]; 0,18 (s, 9H, S1(CH,),].

73 »= 7,2 = 7,4 m, SH, Aromat ; 6,76 E, 1H, J=1,5; CH=C,; 1,98 d, 3H,
3=1,5); 0,18 [s, 9H, SL(CHg) 4.
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