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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-Komplexe :t 2 und Tris(trimethylsilyl)aluminium 3 koordiniert mit 

Diethylether haben sich als wertvolle Reaqenzien zur nukleophilen zber- 

tragung won Trimethylsilylgruppe~~ in der metallorqanischen Chemie erwie- 

sen4,' . 

Erste Untersuchungen an Carbonylfunktionen haben such ihre Einsatrmtiqlich- 

keit in der praparativen organischen Chemie bestgtigt'. 

Es war daher von gronem Interesse, LU untersuchen, oh Trimethylsilylalumi- 

niumverbindungen such zur Darstellung van Vinylsilanen genutzt werden 

konnen, da diese in letzter Zeit trotz ihrer meist schwierigen Synthese7 

zunehmende Redeutung erlangt haben 
8-31 

. 

Da erste Untersuchungen gezeigt haben5, da13 das reaktive Verhalten von 

Tris(trimethylsilyl)aluminium vergleichbar dem des Aluminiumhydrids 
12 

ist, lag eine Umsetzung mit Alkinen nahe, urn Winylsilane zu erhalten. 

Setzt man Propargylalkohol (2) mit Tris(trimethylsilyl)aluminium (1) in 

Diethylether bei Raumtemperatur urn, so erhalt man nach dem Zersetzen und 

Aufarbeiten den reinen (E)-3-Trimethylsilylallylalkohol (22) in 84% 

Auabeute. 

Die Reaktionsstechiometrie beweist, da0 bei dieser Reaktion alle drei 

Trimethylsilylgruppen tibertragen werden, 
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Die Umsetzung des THP-Ethers des Prooargylalkohols (z), sowie von Phenyl- 

acetylen (4) und para-Methoxi-Phenylacetylen (5) fijhrt ebenfalls glatt 
13 zu den entsprechenden G-Vinvlsilanen . 

3 HCaC-CH 2-OY + Al(SiMe3)3*Cltt2 - 

2 1 1 
= = 

3 
Me3Si, ,F 

,c=c 84% 
H 'CH 2-OH 

2a == 

iY;e3Si H 
3 HCX-CH2-OTHP + I ----_* 3 'czc' 

= 
3 

H' 'CY2-OTHP 
= 

3a == 

ire3Si ii 

3 HCZC-R + 1 -3 3 ‘c=c’ 
= 

H’ 'R 

66% 

3 

H=Ph 4 4a 92% = == 

= p-MeOC6H4 2 5a 89% == 

Die Bildung von a-Vinylsilanen erfolgt durch Syn-Addition von 1 an die 

Dreifachbindung. Der Eeweis hierfijr gelingt durch Lersetzen der Reaktions- 

1Bsungen mit 020, Nan erhglt so die entsprechend deuterierten B-Vinylsilane 

'\lur bei 1 erfolgt offenbar Alkoholyse, da man nach der Aufarbeitung wieder 

IYie3Si, ,[3 Me 

H' 
c=c 

YILI2 -0THP 

3Si, ,Q Me 
,c=c 

t! ‘Ph 

3b == 

3Si, 9 

H' 
c=c 

'C6H4-p-OMe 

4h 
== 

5b == 

Im Geqensatz zu endstsndigen Acetylenen erfordsrt die Silylierung von 

2-Butinol (2) und Phenyl-I-propin (2) ein “gemischtes Silyl", d.h. eine 

Aktivierung durch Aluminiumtrichlorid. 

fie-C-C-CH2-OH/A1C17 + 2 2 ---* 

Fe3Si, ,H 
c=c, 78% 

6 
Me' 

CH2 
-OH 

f! 

= 6a == 
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Me-CzC-Ph/AlC13 + 

= 

21 ---+ 

me3Si, ,H 
CL, 61% 

zz 
We’ Ph 

E; 

7a == 

Oiese exemplarischen Umsetzungen zeigen, daG die Reaktivitst von Tris(tri- 

methylsilyl)aluminium durchaus der uon Aluminiumhydrid entspricht und es 

somit fiir gezielte nukleophile Silylierunyen eingesetzt werden kann. Van 

Vorteil ist neben der einfachen Durchfiihrung, da0 diese Heaktionen ohne 

Bildung von Nebenprodukten ablaufen. 

Zur Darstellung van zg - 22 versetzte man 2 - 2 mit L in Diethylether 

(Schutzqas, Molverh2ltnis: 3:1,1; Raumtemperatur, Reaktionsdauer: 3 Stdn.). 

Nach der ijblichen Aufarbeitung (Zersetzung mit Methanol, Fallung der anor- 

qanischen Anteile mit Natriumsulfatlcsung aLs Natriumaluminiumsulfat) 

wurden die in der organischen Phase enthaltenen Vinylsilane durch Kuqel- 

rohrdestillation gereinigt (sofern dies iiberhaupt nijtig war). 

Im Fall von 2~ bzw. 7a gab man zu Aluminiumtrichlorid in Diethylether bei == 

-78O C zunechst 6 bzw. 7, dann nach 30 Min. = = 1 (Molverhaltnisse: 3:3:6) und 

lie0 nach dem Auftauen 15 Stdn. bei Raumtemperatur reagieren. 
13 

und fia 
7 

wurden spektroskopisch identifiziert. == 

1 
H-NMR-Daten, 270 MHz, CDC13, Kopplungen J in Hz: 

3b A= 5,9'l [s(br), IH, C!i=CO: ; 4,26 u. 3,99 :d, je lti, 3~13, Cti2: ; 4,63 [t, == i 

IH, 3=3,5; Acetal-H] ; o,o6 Is, 9H, Si(CH3)3_. 

4b ,;= 
=zz 7,42 d(br), ZH, 3=8, Aromat' ; 7,35 t(br), ZH, 2~8, Aroma< ; 7,26 

[t ( b r-) , IH, 3~8, Aroma< ; E,51 5, IH, .l=2,5; CH=COl ; -.- 0,19 _s, 9H, 

Si(cH3)3]* 

r = 7,39 u. 6,8? 5, je ZH, J=9, Aroma< ; 6,87 u. 6,31 _d, je IH, S=19,5; 

CW=CH] ; 3,61 [s, 3H, OCH3] ; 0,18 k, 9;1, Si(CH3)3:. 

g ;= 7,39 u. 6,R7 [d, je ZH, J=9, Aromat_ ; 6,31 ijbr), ICI, J-2,5; CH=Cd ; 

3‘81 b, 3H, DCH3.; o,1R 5, 9H, Si(CH3)$. 

7a L= - 5H, 
== 

7,2 7,4 [m, Aromatl ; 6,76 b, IH, J=1,5; CH=C:; 1,98 a, 3H, 
7 

3=1,5; ; a,18 b, 9H, Si(CH3)3:. 
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