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Einfache nucleophile Silylierungsreaktionen 
an Carbonylfunktionen 
mit Trimethylsilylaluminium-Verbindungenl**l 
Von Lutz Rosch, Gerald Altnau und 
Wolfgang Helmut Otto"] 

Silylierte organische Verbindungen sind wertvolle Reak- 
tionspartner bei einer Vielzahl von Synthesen. Die Organo- 
silylgruppe kann hierbei sowohl die Funktion einer 
Schutzgruppe iibernehmen als auch dazu dienen, die Um- 
setzung zu lenken. Weitaus am hlufigsten wird die Trime- 
thylsilylgruppe verwendet"]. Wahrend zu ihrer elektrophi- 
len Ubertragung viele wirkungsvolle Methoden existie- 
Ten[*], ist eine gezielte nucleophile Silylierung meist nur 
schwierig durchfiihrbar. Die bisher zur Verfiigung stehen- 
den Reagentien - Losungen von Trimethylsilylalkalime- 
tallr3] oder Bis(trimethy1silyl)que~ksilber~~~ - sind schwer 
zuganglich undloder nur kurzzeitig stabil; teilweise sind 
die Umsetzungen von Nebenreaktionen begleitetr5]. Im Ge- 
gensatz dazu sind Trimethylsilylaluminium-Verbindungen 
bequem, auch in groBerer Menge, in Substanz herstellbar 
und unter Schutzgas bei Raumtemperatur lange Zeit zu la- 
gern. 

Umsetzungen rnit anorganischen Reaktionspartnern 
zeigten, daB solche Si-Al-Verbindungen zur Ubertragung 
von Trimethylsilylgruppen verwendet werden konnenf6]. 
Um zu testen, inwieweit sie sich auch zur nucleophilen Si- 
lylierung in der organischen Chemie eignen, wurde das 
Verhalten von etherkoordiniertem Tris(trimethylsily1)alu- 
minium (2)" sowie von Lithium-tetrakis(trimethylsily1)alu- 
minat (5)'' gegenuber einem Aldehyd (Piperonal) (1), ei- 
nem Keton (Acetophenon) (4) und einem Ester (Benzoe- 
sauremethylester) (8) untersucht. Da diese Silylierungen 
am einfachsten rnit den Reduktionen durch LiAIH, vergli- 
chen werden konnen, wurden die Umsetzungen analog zu 
diesen durchgefiihrt. 

Die Reduktion von Aldehyden rnit LiAlH, ergibt die 
primaren Alkohole. Setzt man Piperonal (1) rnit (5) in Di- 
ethylether um, so entsteht zunachst eine gelbe Losung; nach 
Zersetzen mit Methanol/Salzsaure, saurefrei Waschen und 
Extrahieren erhalt man ein griines 61. Das Diinnschicht- 
chromatogramm zeigt vier Produkte. Durch Saulenchro- 
matographie kann man neben 6.7% (I). 5.8% 3P-Methylen- 
dioxyphenyl-trimethylsilylketon und 1.9% 3,CMethylen- 
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dioxybenzylalkohol den erwarteten 3,4-Methylendioxy-a- 
(trimethy1silyl)benzylalkohol (3) in 48% Ausbeute isolieren. 
Fiihrt.man die Umsetzung rnit etherkoordiniertem Tris(tri- 
methylsily1)aluminium (2) durch, so zeigt das Dunnschicht- 
chromatogramm nur ein Produkt : den gewiinschten a-Silyl- 
alkohol (3). der sich ohne aufwendige Trennoperationen 
praktisch quantitativ isolieren lal3t. Es werden alle drei Tri- 
methylsilylgruppen von (2) iibertragen. 

3 ( D C ' H  + A1(SiMe,),*EtzO -+.A 

Ketone werden von LiAIH, in die sekundaren Alkohole 
umgewandelt. Acetophenon (4) reagiert allerdings nicht 
mit (5). Dies ist nicht sehr erstaunlich, gehort doch (4) zu 
den schwer reduzierbaren Ketonen, bei denen eine einfa- 
che Reduktion rnit LiAlH4 nicht moglich ist[''. In solchen 
Fallen werden erfolgreich ,,gemischte Hydride", bei- 
spielsweise ein Gemisch LiA1H4/A1Cl3, verwendet['". Ana- 
log wurde (4) rnit Aluminiumtrichlorid koordiniert und zu 
einem ,,gemischten Silyl", einer etherischen Losung von (5) 
und AlCI, (1 : l), getropft. 

9 
4 HSC6-C-CH,/A1C1, + LiA1(SiMe,)4/A1C13 -- 

( 4 )  (5 )  

Unter diesen Bedingungen entsteht das gewiinschte 
Endprodukt 1-Phenyl-1-(trimethylsily1)ethanol (6). Diese 
Verbindung ist jedoch nicht sehr stabil und zersetzt sich 
quantitativ unter Wasserabspaltung zu a-(Trimethylsi- 
1yl)styrol (7). 

SiMe, 
I 

OH 
H~ce-b-SiMe, I --+ H s C ~ - C = C H ~  + HzO 

CH3 
(6) ( 7) 

Das Vinylsilan (7) kann nach Trocknen rnit Magnesium- 
sulfat praktisch quantitativ isoliert werden. Dies ist ein be- 
sonders einfacher Zugang zu (7). Die analoge Umsetzung 
von (4)/Alc13 rnit (2) fiihrt zum gleichen Ergebnis. 

Carbonsaureester werden von LiAlH4 zu den primaren 
Alkoholen reduziert. Benzoesauremethylester (8) reagiert 
jedoch nicht mit (2) oder (5) oder rnit (5) und AlC1,. Setzt 

*man dagegen AlC1,-koordiniertes (8) rnit (2) in siedendem 
Diethylether um, so erhalt man nach Aufarbeitung als ein- 
ziges silyliertes Produkt den gewiinschten a,a-Bis(trime- 
thylsily1)benzylalkohol (9) in 79% Ausbeute. 

f: 
3 H5Ce-C-OCH,/A1C1, + 2 Al(SiMe,),*Et,O --+ 

Diese exemplarischen Umsetzungen zeigen, daB Trime- 
thylsil ylaluminium-Verbindungen zur nucleophilen Silylie- 
rung von Carbonylfunktionen verwendet werden konnen. 
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Arbeitsvorschrqt 

Die Umsetzungen rnit (2) und (5) sind unter AusschluB 
von Luft und Feuchtigkeit unter Schutzgas auszufuhren. 
Die Produkte wurden durch IR-, 'H-NMR- und Massen- 
spektren charakterisiert. 

(3). (6), (9): In 20-30 mL Et20 wird (2) oder (5) vorgelegt 
und die organische Komponente, in etwa der gleichen 
Menge Et20 gelost, zugetropft. (Werden rnit AIC13 koordi- 
nierte Substanzen verwendet, so wird zu der in Et20 gelo- 
sten Substanz unter Kuhlung die berechnete Menge AIC13 
gegeben.) Nach der Zugabe wird 3-4 h unter RuckfluD er- 
hitzt. Danach kiihlt man auf Raumtemperatur ab, zersetzt 
rnit 2 mL Methanol und gibt anschliel3end noch ca. 2 mL 
verd. HCI zu, bis sich der Niederschlag gerade wieder lost. 
Man extrahiert rnit Et20, wascht rnit gesattigter NaHC03- 
Losung saurefrei und rnit gesattigter NaC1-Losung neutral. 
Dann trocknet man rnit MgSO,, filtriert und entfernt das 
Losungsmittel am Rotationsverdampfer ; als Ruckstand 
verbleibt die gewunschte Substanz (siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Synthese der Verbindungen (3). (6) und (9); einige 'H-NMR-Daten 
der Verbindungen (3). (4), (7) und (9) (GWerte) [a]. 

Edukt Al-Si-Verb. Et20 I End- Ausb. 
(6 mmol) (2 mmol) [mLl [h] produkt [%] 

(1) 15) Ibl 50 4 13) 48 
(1) (21 50 4 (3) 88 
(4)/A1C13 [c] (5)/A1CI3 [b, d] 70 3 (6) 87 
(4)/.41CI3 [cl (21 70 3 16) 83 
( 8 Y A U  Icl (2) 70 3 (9) [el 79 

Verb. Awl 'H-NMR 
(m) O-CHz-O/ OH SiMe3 =CH2 

CH3 (s) (s, br.) (s) ( 4  

(3) 6.65 5.88 1.80 0.0 
(4) 7.59 1.57 1.43 0.05 
( 71 7.22 0.20 5.82 [fl 

5.62 [fl 
(9) 7.18 1.22 0.05 

[a] In CCI, mit CHlN02 als Locksubstanz. Die Signalintegrale entsprechen 
der Zusammensetzung der jeweiligen Verbindung. [b] 1.5 statt 2 mmol. [c] 0.8 
g AICI,. [d] 0.2 g AIC13. [el (9) wird von Luftsauerstoff rasch zu Benzoesaure 
oxidiert, die Aufarbeitung muB daher unter Schutzgas erfolgen. [fj J = 3  Hz. 

(6)+(7): Man laljt (6) in Et20-Losung rnit Spuren von 
HCI 12 h stehen, trocknet danach mit MgSO, und filtriert 
die Losung. Nach dem Entfernen des Ethers am Rota- 
tionsverdampfer erhalt man quantitativ (7) (siehe Tabelle 
1). 
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Trimethylsilylaluminium-Verbindungen 
als Katalysatorkomponente 
bei der Ethenpolymerisation[**] 
Von Lutz Rosch und Gerald Altnau['] 

Nach der breiten Definition des Patents besteht der 
Ziegler-Natta-Polymerisationskatalysator aus der Mi- 
schung einer Alkyl-Hauptgruppenmetall-Verbindung und 
eines Ubergangsmetallsalzes~'l. Als besonders wirksam er- 
wies sich die Kombination von Alkylaluminium- mit Ti- 
tanverbindungen. Je nach Zusammensetzung erhalt man 
den Katalysator in loslicher, unloslicher oder kolloidaler 
Form. Nachdem wir fur eine Reihe von Trimethylsilylalu- 
minium-Verbindungen einfache Herstellungswege fanden, 
untersuchten wir, ob sich diese Verbindungen anstelle der 
homologen Alkylaluminium-Derivate als Cokatalysatoren 
fur die Ethenpolymerisation eignen. 

Verwendet man als Metallkomponente Dicyclopentadi- 
enyltitan(1v)-Verbindungen, so erhalt man ein losliches Sy- 
stem. Umsetzungen in diesem System verliefen wenig be- 
friedigend (Tabelle 1). Eine Ethenaufnahme konnte in Ge- 

Tabelle l. Versuche zur Polymerisation von Ethen mit loslichen Katalysator- 
systemen [a]. 

System W C I  I [min] PE kl 

Cp2TiC12/AI(SiMe3)2CI 20 60 - 

Cp2TiC12/Al(SiMe3)l 20 60 - 

Cp,TiC12/EtA1(SiMe3)z 20 60 - 
Cp2Ti(Cl)Et/Al(Si Me3)2CI 20 30 4 

60 - 

60 - 

Cp2TiC12/AI(SiMe3)ZCI - 25 

Cp,TiC12/Al(SiMe3)3 - 25 

Cp2Ti(CI)SiMe3/AIEt2C1 20 150 6 

[a] PE= isoliertes Polyethylen. Cp= Cyclopentadienyl. Alle Versuche in To- 
luol, Titankomponente lo-' mol/L, Aluminiumkomponente 2 . lo-' mol/L. 

genwart von Tris(trimethylsilyl)aluminium'21 oder Bis(tri- 
methylsilyl)aluminiurnchl~rid~~~ weder bei 20 noch bei 
- 25 O C beobachtet werden. Geringe Aktivitat zeigen die 
Systeme Cp2Ti(C1)Et/A1(SiMe,),C1 und Cp,Ti(C1)SiMe3/ 
AIEt2CI; dies scheint die allgemeine Annahme zu bestati- 
gen, daI3 als aktives Zentrum fur die Polymerisation eine 
Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung notwendig istL4]. 
Beim letztgenannten System mu13 man annehmen, dal3 die 
Trimethylsilyl- und die Ethylgruppe zwischen Titan-I'I und 
Aluminiumverbindung ausgetauscht werden. In die gleiche 
Richtung weisen die Ergebnisse mit einem heterogenen 
Katalysatorsystem161 des Solvay-Typs (Tabelle 2). Polyme- 
risationsaktiv war nur das System MgOTi/EtA1(SiMe3)2, 
bei dem sich eine Titan-Kohlenstoff-Bindung bilden 
kann. 

Bei den bisherigen Versuchen wurde die Aluminium- 
komponente stets im Uberschul3 verwendet. Nach Razu- 
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