
Ringoffnung von Lactonen und cyclischen Carbonaten 
mit Brom- oder Iodtrimethylsilan 
Von Hans R. Kricheldorfl’’ 

Es ist bekannt, daR Iodtrimethylsilan acyclische, aliphati- 
sche Ester spaltet[’,21, wahrend Bromtrimethylsilan nicht rea- 
giert. Wir fanden nun, da8 die Lactone (la-d) und (4) rnit 
Bromtrimethylsilan unter vollstandiger Ringoffnung reagie- 
ren, wahrend im Falle von (6) nur ein Gleichgewicht mit ca. 
30% (7) erreicht wird. Auch Iodtrirnethylsilan spaltet die 
Lactone (la-d). Die w-Brom- oder w-Iodcarbonsauresilyl- 
ester (2a-d), (3a-d) und (5) sind nutzliche Alkylierungsmit- 
tel, die breiten Zugang zu o-Hydroxy-, o-Mercapto- und o- 
Aminosaurederivaten bieten. Ferner lassen sich die Ester 
vom Typ (2), (3) und (5) rnit Thionylchlorid direkt in o-Ha- 
logencarbonsaurechloride, z. B. (8a-e), urnwandeln. Von den 
zahlreichen moglichen Reaktionen dieser Saurechloride sei 
hier die Umsetzung mit Trimethylsilylazid hervorgehoben. 
die zu den anders kaum zuganglichen w-Halogenalkyliso- 
cyanaten (9a-e) fuhrt. Tabelle 1 enthalt physikalische Daten 
einiger dieser Verbindungen. Die Saurechloride (Sa-e) und 
die Isocyanate (9a-e) sind nicht nur fur die praparative orga- 
nische Chemie, sondern auch fur die Synthese und Modifi- 
zierung von Polymeren von Interesse. 
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Auch cyclische Carbonate lassen sich rnit Bromtrimethyl- 
silan offnen, doch decarboxylieren die intermediaren Silyl- 
carbonate sofort. Bei (lob) ist die Ringoffnung zu ( l l b )  uber 
95% regioselektiv. Da cyclische Carbonate aus 1,2- und 1,3- 
Diolen leicht erhalten werden konnen, sind auf diesem Wege 
aus ihnen 1.2- bzw. 1.3-disubstituierte Verbindungen rnit zwei 
unterschiedlich reaktiven Funktionen zuganglich. Iod- 
trimethylsilan reagiert mit cyclischen und acyclischen Car- 
bonaten zu Alkyliodiden. Setzt man Ethylencarbonat ( 1 0 ~ )  
mit der doppelt molaren Menge Iodtrimethylsilan in der 
Kalte um, so wird das primar gebildete Carbonat (12) vom 
uberschiissigen ISiMe, angegriffen, ehe es decarboxyliert; als 
Hauptprodukt entsteht 1,2-Diiodethan. Dieser Reaktionsver- 
lauf sowie die stark exotherme Reaktion rnit Lactonen zei- 
gen, daR Iodtrimethylsilan erheblich reaktiver als Bromtri- 
methylsilan ist. 
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Sultone setzen sich weder mit Brom- noch mit Iodtrime- 
thylsilan um, obwohl sie bessere Alkylierungsmittel als Lac- 
tone oder Carbonate sind. D a  die Sulfonylsauerstoffatome 
aber schlechtere Nucleophile als Carbonylsauerstoffatome 
sind, glauben wir, daR die Ringoffnung von Lactonen und 
Carbonaten uber einen cyclischen Ubergangszustand (f 3) 
fuhrt, bei dem der Carbonylsauerstoff vom Silicium uber die 
freien d-Orbitale komplexiert wird. 
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Tdhelle I .  Ausbeute und phy\ikdlische Daten v o n  m-Halogencarbonsaureder,”a- 
ten, w-Bromalkylisocyanaten und w-Bromalkoxysilanen. 

Verb. Auhb. I >  KP 
n2u 

pq [ C/mbar] 

i2UJ 79 1.4453 75 76/12 
12hJ 86 1.4489 x7-x9/ I I 

45-47/0.1 
( 2 C )  YO 1.4522 54-56/0.03 
(-74 96 1.4541 75 77/0.07 

fXb) 95 1.4896 70- 7 1/12 
IXC)  x7 1.4913 43-45/0.2 
lX4  9x I .4x77 60-62/0.3 
( 9 4  x2 I ,4838 44-46/ I2 
(9b) 87 1.4840 65-66/12 

( 9 4  91 I .4861 56 5X/O.I 
( 3 4  81  I .4799 3 9 ~  41 /0.2 

( 1  10) 84 1.4362 34-36/12 
i l l b )  79 1.4431 35 37/12 

( 8 4  92 14939 49 51/12 

i y c /  81 I . 4 ~ 2  84 86/12 

i.7J 84 1.4816 68 7o/n.o7 

A rbeitsvorschrift 

Synthese von 6-Bromhexansauretrimethylsilylester (2d): 1 
rnol c-Caprolacton und 1.2 mol Bromtrimethylsilan[” wer- 
den ca. 10 h auf 100°C und ca. 30 h auf 120°C erwarmt 
(oder nach Zugabe von 20 ml C C 4  30 h unter RuckfluR er- 
hitzt). Danach wird ( 2 4  durch Destillation isoliert. - Bei a- 
Brom-y-butyrolacton (4) muR die Reaktionszeit verlangert 
werden; bei (3-Propiolacton ( la)  geniigen ca. 8 h. 

Synthese von 6-Brornhexansaurechlorid (Sd): 1 mol (2dJ 
und 1.1 mol destilliertes Thionylchlorid werden in 250 rnl 
wasserfreiem Chloroform bis zum Ende der SO2-Entwick- 
lung gekocht (ca. 4 h); (Sd) wird durch Destillation isoliert. - 
(Sd) und Trimethylsilylazid werden in Chloroform oder Ben- 
zol umgeset~t’~]. 
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