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LEONHARD BIRKOFER, ALFRED RITTER und HORST WIEDEN

Kohlenstoffketten-Verlingerung durch siliciumorganische
Verbindungen, XII 1

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit K6In
(Eingegangen am 12. Oktober 1961)

Verbindungen mit stark polarer Si—C-Bindung wie Trimethylsilyl-essigsidure-
ester, Siliconeopentylcyanid und Trimethylsilyl-isobutterséureester reagieren
mit Aldehyden bei Gegenwart basischer Katalysatoren unter Bildung von ther-
misch stabilen B-Trimethylsiloxy-carbonsdureestern bzw. -nitrilen. Diese lassen
sich leicht zu den entsprechenden B-Hydroxy-Verbindungen entsilylieren. Der
Reaktionsmechanismus wird diskutiert.

N-Heterocyclen werden durch Einfithrung einer Trialkylsilylgruppe am Stickstoff
aktiviert, was auf einer Polarisierung der Si—N-Bindung beruht2. In Fortfiihrung
unserer Arbeiten iiber die Aktivierung durch Silylierung untersuchten wir, ob auch
Verbindungen mit polarisierter Si~C-Bindung erhéhte Reaktionsbereitschaft auf-
weisen.

Im Trimethylsilyl-essigsdure-dthylester (I) und im Siliconeopentylcyanid (II) liegen
derartige Bindungen vor, die nach J..R. GoLp, L. H. SoMMer und F. C. WHITMOREY
sowie nach L. H. SoMmMER und N. S. MARANS# nicht nur durch verd. Alkali oder verd.
Salzsdure, sondern auch mit absol. Athanol gespalten werden. Man konnte damit
rechnen, daB I und II wegen ihrer polarisierten Si—C-Bindung auBer mit Alkohol
auch mit anderen polare Gruppen tragenden organischen Verbindungen, wie z. B.
den Aldehyden, reagieren. So war eine Reaktion von I bzw. II in dem Sinne denkbar,
dabB sich unter Kettenverlingerung durch Addition von I bzw. II an den Aldehyd und
gleichzeitiger Lésung der Si—C-Bindung ein -Trimethylsiloxy-carbonsdureester (I1I)
bzw. -nitril (IV) bildet (Schema A):

R-CH CH—-X R-CH-CHX
<4 E—

A I | |
0o Si(CH3)s O-—Si(CHa);
I: X = CO,C;Hs III: X = CO,C;Hs
II: X=CN IV: X=CN

UMSETZUNG VON I MIT ALDEHYDEN

Benzaldehyd (V) reagiert selbst nach mehrstiindiger Einwirkung bei 170—180°
nicht mit Trimethylsilyl-essigsdure-ithylester (I). Nach Zusatz von etwas gepulvertem
Natriumhydroxyd oder in wenig Pyridin geldstem Kaliumtetramethoxyaluminat
(K[AOCH3)q]) entsteht in 46-proz. Ausbeute der erwartete B-Trimethylsiloxy-

1 XII. Mitteil. {iber siliciumorganische Verbindungen; XI. Mitteil.: L. BIRKOFER, A.
RITTER und J. SCHRAMM, Chem. Ber. 95, 426 [1962].

2) L. BIRKOFER, P. RICHTER und A. RITTER, Chem. Ber. 93, 2804 [1960].

3) J. Amer. chem. Soc. 70, 2874 [1948].
4) J. Amer. chem. Soc. 72, 1935 [1950].
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B-phenyl-propionsédure-athylester (VIIIa) neben etwa 9% frans-Zimtsiure-dthylester.
V1IIa 1Bt sich bereits durch Erhitzen mit wiBr. Athanol fast quantitativ zu B-Hy-
droxy-f3-phenyl-propionséureester (1Xa) entsilylieren. Wihrend IXa nach der iib-
lichen Reformatsky-Reaktion leicht zugiinglich ist, fiihrt diese Reaktion in vielen
Fillen nicht zum gewiinschten B-Hydroxyester, sondern unter Wasserabspaltung
sofort zum entsprechenden «.fB-ungesittigten Ester. So wird z. B. der Anisaldehyd
(V) stets nur in den frans-p-Methoxy-zimtsdureester iibergefiihrts).

Setzt man dagegen VI mit I bei Anwesenheit von K[AI(OCH3)4] um, so erhilt man
neben 239, trans-p-Methoxy-zimtsiure-dthylester etwa d40% B-Trimethylsiloxy-
B-[p-methoxy-phenyl]-propionsdure-dthylester (VIIIb), der mit wiBr. Methanol zu
dem $-Hydroxyester IXb entsilyliert werden kann.

p-Nitrobenzaldehyd (VII) reagiert nach REFORMATSKY nicht, gibt dagegen mit I in
81-proz. Ausb. 3-Trimethylsiloxy-B-{p-nitro-phenyl}-propionsiure-thylester (VIIIc),
der zu IXc entsilyliert wird. Es fallen nur etwa 2% p-Nitro-zimtsiure-4thylester an.

UMSETZUNG VON II MIT ALDEHYDEN

Siliconeopentylcyanid (II) gibt mit Benzaldehyd (V) neben cis- und trans-Zimt-
sdurenitril $-Trimethylsiloxy-2-phenyl-propionséurenitril (V1IId), das mit Methanol/
Wasser $-Hydroxy-f-phenyl-propionitril (IXd) liefert. Mit konz. Salzsiure kann
VIIId zu 3-Hydroxy-B-phenyl-propionsiureamid® verseift werden.

Aus p-Nitro-benzaldehyd (VII) bildet sich mit IT in 78-proz. Ausb. f-Trimethyl-
siloxy-f-{p-nitro-phenyl}-propionitril (VIIIe). p-Nitro-zimtsdurenitril tritt nicht auf.
VIlle wird mit Athanol, dem einige Tropfen Salzsiure hinzugefiigt sind, zum p-
Hydroxy-nitril IXe entsilyliert, Mit konz. Salzsiure erhilt man aus VIIIe B-Hydroxy-
B-[p-nitro-phenyl}-propionamid 7.

IT reagiert auch mit aliphatischen Aldehyden. Butyraldehyd (Xa) und II ergeben
neben cis- und trans-o.3-Hexensédurenitril B-Trimethylsiloxy-capronsiurenitril (XIa),

H
R—@—cno + (CH,):Si—CH,x Salysator —®—$—CH2>(

V:R=H LI O-R
VI: R = OCH; Villa~e — IXa—e
VII: R =NO; R’ = Si(CH3); R =H
a b c d e
R H OCH; NO; H NO,
X CO,C;Hs CO,CHs CO;C;Hjs CN CN
i b
HsC-CHz—-(':—CHO +I1I — H;C‘CHz-(I:-—(':-—CI-hCN
R R O—-R’
Xa, b Xla,b —> Xlia,b
a: R=H b: R=CH; R’ = Si(CH3)3 R'=H

5) N. BUNGE, J. russ. physik.-chem. Ges. 41, 460 [1909]; C. 1909 1I, 819.

6} Die Verbindung ist mit einem nach TH. PosNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 2316 [1905],
erhaltenen Préparat identisch.

7) Identisch mit dem von A. BASLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1494 [1884), dargestellten
Produkt.
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das sich mit wiBr. Methanol zu dem nach REFORMATSKY ebenfalls nicht zugiinglichen
B-Hydroxy-capronsiurenitril (XIIa) entsilylieren 14Bt. Analog erhilt man aus 2.2-
Dimethyl-butanal (Xb) neben cis- und trans-y.y-Dimethyl-«.-hexenséurenitril das
Nitril XIb und aus diesem das Hydroxynitril XIIb.

ZUM REAKTIONSMECHANISMUS

Die Kettenverlingerung der Aldehyde durch polarisierte Si —C-Bindungen tragende
Ester bzw. Nitrile fiihrt auch in solchen Fillen zu den entsprechenden B-Hydroxy-
Verbindungen, bei denen nach REFORMATSKY nur a.f-ungesittigte Stoffe entstehen,
da die sich zuniichst bildenden p-Trimethylsiloxy-Verbindungen stabil sind. Die an-
schliefende Entsilylierung mit Alkohol ist so schonend, daB eine Dehydratisierung
der entstandenen {3-Hydroxy-Verbindungen nicht eintritt.

Da Aldehyde mit I bzw. IT nur bei Anwesenheit eines Katalysators reagieren, er-
folgt die Bildung der p-Hydroxy-Verbindungen wahrscheinlich nicht durch direkte
Addition bei der Komponenten unter gleichzeitiger Losung der Si—C-Bindung. Ver-
mutlich wird zunichst durch Einwirkung der Base B® auf die a-stiindige Methylen-
gruppe von I bzw. II ein Proton unter Bildung des Carbeniat-Ions XIIl abgespalten,
das dann seinerseits nucleophil am Aldehyd-C-Atom unter Kniipfung einer C—C-
Bindung angreift. Das dabei entstechende Alkoholat-Anion XIV erleidet wohl die
intramolekulare ,,Umsilylierung®, der sich eine Protonenaufnahme zu III bzw. IV
anschlieBt.

CHy—X —i—:%» GH-x  tR-CHO R—?—?H—X
Si(CH3)3 Si(CH3)3 90 Si(CH3)3
I bzw. 11 XIII XIV
— RC-8&x i_]:—';» R—C—CH,—X
(I)—Si(CH3)3 O-Si(CH3);
Il bzw. IV

Die Bildung der als Nebenprodukte auftretenden a.B-ungesittigten Ester bzw.
Nitrile erkliren wir folgendermaBen: Uber einen kleinen Teil des Zwischenproduktes
XIV erfolgt nach Protonierung am Sauerstoff Abspaltung von Wasser, welches in
geringem AusmaBe das Endprodukt ITI bzw. IV zu der f-Hydroxy-Verbindung ent-
silyliert. Diese wird unter den herrschenden Reaktionsbedingungen zur o.p-unge-
siittigten Verbindung dehydratisiert. Letztere kann nicht durch Trimethylsilanol-
Abspaltung aus ITI bzw. IV entstanden sein, da wir uns von der thermischen Bestindig-
keit der -Trimethylsiloxy-Verbindungen — auch in Gegenwart alkalischer Kataly-
satoren — tiberzeugten.

Falls B-Trimethylsiloxy-Verbindungen ausschlieBlich nach obigem Mechanismus
entstehen, diirften Aldehyde nicht mit einer Verbindung, die sich von I durch
Ersatz der beiden «-Methylenwasserstoffe durch Alkylreste unterscheidet, reagieren.
a-Trimethylsilyl-isobuttersiure-ithylester (XV) reagiert jedoch mit Benzaldehyd bei
Anwesenheit von festem Natriumhydroxyd unter den iiblichen Bedingungen. Esent-
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steht auch hier die B-Trimethylsiloxy-Verbindung XIX in 52-proz. Ausbeute, die mit
salzsdurehaltigem Methanol zu XX entsilyliert wird.

Hiermit ist erwiesen, daB das oben diskutierte Reaktionsschema nicht allgemein
giiltig ist. Im vorliegenden Fall konnte zunédchst das Katalysator-Anion B® nucleophil
die Silylgruppe der Verbindung XV angreifen; das durch Spaltung der Si—C-Bindung
auftretende Carbeniat-Ion XVI addiert sich nucleophil unter C—C-Verkniipfung
am Aldehyd-C-Atom unter Bildung des Anions XVIII, das seinerseits nucleophil
XVII angreift, wobei XIX gebildet wird.

RO =]
C(CHy);CO,CHs ———»  IC(CHj)CO;C:Hs + (CHa);Si—B

Si(CH;); XV XVI XVII
H H H
RCe XV R & C(CHrCOCHs TV RoEoC(CHi)yCOMC,Hs + BO
lcl)_le |§|e XVIII O-R’
R = C¢Hjs XIX: R*=Si(CH3); — XX: R'=H

Ob Verbindungen wie I und II, die freie «-stindige Methylengruppen enthalten,
auch nach diesem oder nur nach dem erstgenannten Mechanismus mit Aldehyden
reagieren, ist nicht entschieden.

Fiir die Unterstiitzung der Arbeit danken wir dem VERBAND DER CHEMISCHEN [NDUSTRIE,
FonDs DeErR CHEMIE, sowie Herrn Prof. Dr. W. NoLL, Anorganische Abteilung der Farben-
fabriken Bayer, Leverkusen, fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterialien.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Trimethylsilyl-essigsdure-dthylester (1) stellten wir nach GoLp, SOMMER und WHITMOREY)
aus der Grignard-Verbindung des Siliconeopentylchlorids® und Chlorameisensiure-dthyl-
ester dar.

Siliconeopentylcyanid (11) wurde nach M. PRoOBER? aus Dicyan und Siliconeopentylma-
gnesiumbromid gewonnen.

Darstellung von B-Trimethylsiloxy-carbonsdiureestern bzw. -nitrilen: Eine Mischung des
jeweiligen Aldehyds mit I bzw. II wurde mit dem Katalysator versetzt und in Stickstoffat-
mosphire unter RiickfluB und FeuchtigkeitsausschiuB@ mehrere Stunden auf 160—180°
(Olbadtemperatur) erhitzt. Nach Abfiltrieren des Katalysators unter FeuchtigkeitsausschluB
wurde iiber eine Drehbandkolonne getrennt (Einzelheiten s. Tab. 1).

Die Emsilylierung der B-Trimethylsiloxy-Verbindungen erfolgte durch mehrstiindiges
Kochen unter RiickfluB in verd. Methanol oder Athanol evtl. unter Siurezusatz. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels bei 12 Torr wurde der Ritckstand entweder fraktioniert oder
umkristallisiert (vgl. Tab. 2).

8) Die Ausbeute an Siliconeopentylchlorid konnten wir gegenitber unserer fritheren
Vorschrift (L. BIRKOFER und A. RITTER, Liebigs Ann. Chem. 612, 22 [1958]) von 619 auf
etwa 859, erhohen, indem wir Chlormethyl-dimethyl-chlorsilan in die dther. Losung des
Methylmagnesiumbromids eintropfen lieBen.

9 J. Amer. chem. Soc. 77, 3224 [1955].



Siliciumorganische Verbindungen (XII.) 975

1962

‘[€561] ¥66 ‘SL 20§ "wiayd Jowy *f “4ISAVH Y 'HD Pun IONVH Y 'HD yoru N[Aasadred (si
*6£01 ‘LEGY [uopuorT] 00§ “wioyd *[ ‘YAWHV] "H *J PUn YANNNAG 'H (1
*ISYONZISY ‘uuog ‘Ar¥OY ‘J ‘I 'JOId UMOH Jim uoyuep Sunzinuog uassap In} SwonIrSo ueunidog wi Juwandd yssryderdojsworydsen (g
oyIgjoNIad sne uswsitd aqPRS[OH (71
‘JASSEA\ [[OUBY)Y SNE USWISLIJ 9YIN[QIeD (11
UIPUA WD § UY ISQPRD (o1

89°'8 ¥5°69 oD W'¥67) 4y $6 01

06’8 LT'S9 '1o€ ISEO9ZHID  SELY'T 1°0/,18 'St XIX 8 HO®N 0°0Z/(stAX pAqaprezusg
#9°9 SY'0I €179 oD W1 o1 ovl 0'0¢
LS9 L8OL T6'19 I ISONS?H'D  oLEd'] /111 ¥9 qQIX o€ HOEN  6€€/Il  (p1ieURING-[AYIOUWIQ-T'T
€T°L SEOL 09'8S "D (€'s81) 01 ov €L
9S°'L YE0I €8S JoH ISONSTHSD  s€Tv'l €1vl/,£01 81 BIX 81 HO®EN €I/l pAyaprerfing
LSOL 809 #S¥S IO (€990) (@1 068 "durnyog 8L 0T 1°s1
19°01 01’9 TS'¥S ‘¥od  ISEOCNOTHZD - T°0/.8%1 90z °PIMA 6 (P CHOONVIN T¥i/1I pAyspjezusq-onN-d
€9 L8L 6LS9 1D &612) Lz ovl (4 ¢4
6€9 I8°L OL'S9 I°H ISONLHETD  Tisp'l €1/,1%1 61l PIIA TI HOEN  0¢Z/ll pAyoprezueg
or'y TS'9 LI'YS J°D @11g) (ovb— € "dunyos 18 (1117 L
oS’y 089 00%s '°d  ISSONVH!'D  — 1°0/,921 9'Le OIIA 6 (@l"CHOONVIA 0°0¢/1 pAyapezuaq-onIN-d

S6'L 8809 D &'962) 6¢ ovy (4%4

91'8 8L09 '1°d ISTOYTHSID S8yl 1°0/,L6 '€ QIIA T @’CHOONVIA o'ov/1 pAyaplesiuy

L8 €€€9 D #990) 9 0s 9°01

€£'8 TI'E9 "Jog ISEOTTHYD  ISLY' (41X 4 €¥T EBINA  SI HOEN  0°0Z/I PAqapezuag

g % . upis
N H o) ¥ . poid Sw 3/AX 3
puI 1101 /-dpS§ 3 Isnep . .

asdjeurIeudwdjy -sSungoarg -qsny 180y 0N Jore8ATRIRY  *MZq I] ‘1 PAYIPTY

US[UIIU- "MZq UIO}SO0INESUO0QILd-AXONIS[AYIoWIL] -¢ UoA Sunpisied [ "qel



Jahrg. 95

BIRKOFER, RITTER und WIEDEN

976

“Yosnuapr wninyadg-yJ pun xopuisSunysarg “-dps wi puis XX UsSunpulqlop GIUI)BYId USSIA UIPIAQ Jne dI(] "Udplom HISIATIS XX NZ UBZE[ISIp
-JAyowexo Ww XX SunpulqloA dudeyts asivig ‘g "J YOru OIp JUUOY SHISIOIOPUY ZURISNS UGN[[RISIZIep 9SSYIUAS-AYsiTWiIONRY yomp
‘[9061] 76 ‘S€ {€] 2ouelg "UNYd -50¢ NG ‘101¥NO0Y) "V PUN ASIVIF “J "H YOBU 15p Nt YOSHUAP! WnIyadg-y] pun xapulsdunydoig “dps Wi sl (g

‘[our)y sne GowsLd 2qoB[PH (s
“Pnpold usudleysd [9ce61l

YTI8E] ‘0s "V "D ul ‘Jo1 [9561] 699 ‘90T " °S 'S S “ANEN "PeNV APEplod ‘GVIDONIA ‘HI T PUN NOSIINA °S "N YOBU WAL W YISOUIPT (1
‘Junpuiqiop uapPEIseBIep ‘(60611 001 ‘S6 [uopuo] -dog “wayds *f ‘SNVIWNOIH " 'H PUn AVIANL] ‘Y YorU JOUId IR YISHUSP] (g7

8T8 0£°0L ‘J°D (€720 o6€ "duryog 86 79
91'8 vT'0L "I°d (61€08THED 8+0S'1 T1/,091 9y XX Sy IDHI0+ € yy oz XIX
$5'6 050l $1°'89 oD @wn 6L o€
76'6 1L°01 $0'89 “Jog ONS'H®D yTsy'l T°0/,89 9'l qIIX S'E £ 3N 01 qIX
$I'Z1 OL'6 08°€9 JOO @i 68 £l
6€°T1 08'6 89°€9 "Iog ON!H%D 8LEY' I T0/oLS Lo BIIX 8 £ 3N 01 BIX
06'vl 9€'Y  67'9S ‘3D @zel) £8 ST
8S'Yl 0Ty ST'9S "I COYNBHSD — 911 @grduyds 60 oX1 1 IDH 10 yy oz 91HA
ST'6 €79 P9'EL PO @Lv) i6 0
766 91'9 StEL Iod (t1ONSH®O - 10/l It PXI 9 S SN -0l PIHA
06'S ¥S°S LTSS ‘39D (T'6£0) s 'L
98'S 8b's €TSS PE  (SONE'H!'D — o9 "duryog e X1 I IDHZ'0 yy i SIIIA
0L 8¥'¥9 J°D (€$20) 26 9°g
6l'L LTH9 108 YOITHID S1Ts°1 £0/,£21 §T axjJ ol £ 9N TI qIIIA
8Y'L 1489 IO @v61) ¥6 9L
LTL 7089 "log 91EO*THID 0605°1 +°0/,66 r4s eXI 6 9 0yy si BIIIA
o % . ‘upIs W wan 3
N H O xopur  a101/-dps 3 PO'd  somep 1OH ZON (W) [OUBYYY "MZq ‘GIOA-AXO]IS

ask|eueie)usWdg

-s3unyoeig ‘qsny Ralad SqOO)  "MZQ IsSEpA (O [ouBYIDIN “[Ayowa],

UdBUNPUIQISA -AXO[IS[AYIOWILLL -¢ JOp SUnIANATISIUY 7 "qel





