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Die Reaktionen von Trimethylsilyl-triflat (1) mit Carbonyl-
Verbindungen hatten zu Trimethylsilyl-enolethern? bzw. Ke-
ten-O-trimethylsilyl-S-alkyl-monothioacetalen® gefiihrt.

F3C—50,—0—Si(CHz)3 1

Wir setzten nun Ester aliphatischer Carbonsiuren ein und
fanden iiberraschenderweise, daBd diese von 1 in etherischer
Losung bei 0--5° in Gegenwart von Triethylamin zu a-Trime-
thylsilylcarbonsiure-estern 3 umgesetzt werden.

&
R=GH—C o2
1 /{C2Hs)sN /Ether, 0-5° SilCHss

1 “
R —CHZ—C\ORZ 3 '
2 /OSI(CH3)3

1
R'—CH=C
“oR?

Keten-O-alkyl-O-trimethylsilyl-acetale 4 entstehen daneben
in geringer Menge im Falle gréBerer Reste R oder elektronen-
zichender Gruppen im Alkoxyteil. Deren Abtrennung ist
in einfacher Weise durch selektive Hydrolyse moglich*. Re-
gioselektive Silylicrung am Carbonylsauerstoff findet man
bei Estern mit —M-Substituenten in der %-Stellung.

Die Synthese a-trimethylsilylierter Carbonsiiure-ester gelang
bisher durch Reformatzky-Reaktion aus x-Bromocarbonsiu-
re-estern®, wie auch durch Umsetzung von Chlorotrimethyl-
silan mit 2-mercurierten Estern*. In cinigen Fillen fiihrte
auch der Einsatz von Lithium-enolaten zum Ziel® ~°. Gezielt
lief3 sich bisher die O-Silylierung ausgehend von Ester-enola-
ten'® 12 oder disubstituierten Malonestern'?1? realisie-
ren.

Tabelle. Trimethylsilylierung von Carbonsiure-estern 2 durch Umsetzung mit Trimethylsilyl-triflat (1) und Triethylamin in Ether

Produkt/ R! R? Reak-  Aus- Kp/torr
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Ester der Essigsiure verhalten sich im allgemeinen insofern
abweichend, als bereits bei der Reaktion mit dquimolaren
Mengen 1 dic Ubertragung zweier Silyl-Gruppen zu beob-
achten ist. Umgesetzt wurde deshalb mit der doppelt mola-
ren Menge 1, wobeli in guten Ausbeuten z,x-Bis-trimethylsi-
lyl-essigsdure-alkylester § resultierten. Daneben werden in
geringerer Ausbeute die Produkte 6 gebildet, deren Anteil
mit zunchmender GroBe der Alkoxy-Gruppen abnimmt.
Letztere entstehen ausschlieBlich im Falle elektronen-ziehen-
der Reste R2,

R'~CHg— c</° 1/1CaHelyN/Ether 0-5°
OR?
2 (R'=H)
(HgC)g;Si\ /O 0—Si{CH3)3
/CH—C\ + (H3C)3Si—CH=C\
(HC)sSi” OR?2 6 OR?

Aus Butyrolacton (7) erhiilt man unter denselben Bedingun-
gen das Derivat 8.

SilCH3)3
& 1/1CoHs)sN /Ether, 0-5° \
0”0 — 07 ~0—Si(CHs)3
7 8

Die bisherigen Ergebnisse lassen als Primérschritt Silylierung
an der Carbonyl-Funktion zu 4 vermuten. In dieselbe Rich-
tung deutet auch dic ,,Umalkylierung” von ¢-Butyl-estern
2 zu Trimethylsilyl-estern 9 (vgl. auch Lit. %),

1/1CHg)N 0
R’—CHz—cf e 0-2 . Rl—cH—¢7
0-R? 0—Si(CHs)s
2 (R?=-CHg ) 9

Je nach Nucleophilie und Raumerfiillung der Substituenten
im Keten-acetal 4 kann durch noch vorhandenes 1 elektro-
phile Addition und nachfolgend Austritt der O-Trimethylsi-
lyl-Gruppe erfolgen:

Brutto- '"H-N.M.R. (CDCl3)

Produkt- tions-  beute (Lit. Kp/torr)  formel® o [ppm]
verhiiltnis zeit [%]
3a H SI(CH 3)s 40 min 42 65°/12 CyH100,Si; 1.88 (s, CHy); 0.23 [s. OSi{CHa)s]: 0.13
(204.4) [s. C—Si(CH3);]
3b H CH,C4Hs 1 h 63 63°/10°* C2H,30,S1 740 (s, CeHs): 5.10 (s, O-—CH,): 195 (s,
(2224) CH,): 0.19 [s. SCI )]
3ci6e H CeHs 2h 58 66°/2.1072 Cy1H 60,81 729 (m, CeHs): 2,43 (s, CH,): 0.23
90/10 [2083(3¢)]  [SiCH,)s)
3d CH; CH; 2h 59 S56°/18 C,H, 60,81 3.65 (s, OCH3): 2.07 (g, J =THz CH): 1.18
(87-88°/81)1°  (160.3) (d, J=7Hz, CH3); 0.08 [s, Si(CH 1))
3e CH; C,H; 1.5h 66 64°/12 CgH 50,81 4.13(q, J=7Hz, OCH;): 207 (q. J=7Hz,
(68-69°/13)° (174.3) CH): 1.17 (d, J=THz, CH;CSi): 1.23 (t.
J=THz, CH;—~CH,0): 0.08 [s. SiCH3)s]
3f CH; i-C3H- 2h 66 70°/15 CoH,p0,Si 5.03 (sept..J =7Hz. OCH); 2.00 [9.J=THz,

(188.3) HC(Si)—CT:1.27[d, J = 7Hz. (CH3),C—];
115 [d, J =7Hz, HyC-—C(Si)—C]: 0.08 [,
Si(CH});)
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Tabelle. (Fortsetzung)

Produkt/ R

R? Reak-

Produkt- tions-
verhiiltnis zeit
3g/da CH; CeHs 2h
19/81

3hdb  CH,
76/24

3i/4c Czl{g
84/16

4d CN
de CN
4f CH,COOC,H;
4g C()HS
S5a/6a H
71,29

5b/6b H
84/16

Sc/6¢ H
87/13

6d H

6e H

8

* Die Mikroanalysen zeigten die folgenden maximalen Abwei-

SilCHy);  4h

C,Hs 4h
CH; 20 min
C,Hs 10 min
C,Hs 15h
C,H;s 2h
CH; 1.5h
C,Hs th

i-C3H; 1.5h

CeHs 2h
20 min

Aus-

beute
(%]

55

79
74

66

67

69

80

6

61

96

Kp/torr

SYNTHESIS

{Lit. Kp/torr)

73°/0.7

68°/12

65°/12
52¢/1073
(75-76°/0.65)"7
54°/5.10%
74°/107 3

71°/5.10
(67°/1073)

73°/12

86°/12

93°/12

83°/12
51°/5.10 %

35°/8.107°

chungen von den berechneten Werten: C +0.38%, H +0.29%,

N +0.26%.

_O—Si(CH)s
R1—CH=C\ + F3C—50,—0—SilCH3)3 + (CyHs)3N
OR?
4 1
o
R! c
NaZ
Ether, 0-5° n-Ch ot
—_— - |

v SilCH
(H3C)3SI>NG\BSI( 3)3
CaHs™ | “CaHs

OR?
R'—CH—CQO
3 SilCH3)3

CHs  F3C—S0%

@ 2]
+  (H3C)3Si—N{CyHg)3 F3C—SO3

{Lit)S

)

Brutto-
formel*

TH-N.M.R. (CDCl,)
o [ppm]

Cy,HgO,S0
(222.4)

(‘9 sz()gsiz
(218.5)

CoA200,51
(183.3)

(‘,7 T{l 3N()2$i
(171.3)
CygAsNO,SI
(185.2)
C14H300481;
(318.6)
C13H200,8i1
(236.4)

Cg r{22033i2
(213.4)

CiyH240,8i1,
(232.5)

C) Ha60,Sis
(246.5)

Cy . H150,Si3
(276.4)
C11H240,8i
(280.5)
C1nH2,0,8i1;
(230.5)

(CH,)38iC)

3g: 7.12(m, C¢Hs): 2.52 [q, J=THz, H—

C(Siy—C7:1.20(d.J =7Hz, CH3;—C);
4a: 7.12(m, CeHs): 4.03 (m, —HC==); 1.54,
1.50(d,d, J =7Hz, CH;—C): 0.20,0.13
[S. S, ()SI(CH\)]]
3h: 201 [q. J=7Hz, H—~C(Si)—C]; 1.10
(d, J=7Hz, CH;—C); 023 [s,
OSi(CH;);]: 0.05 [s, C—Si(CH;);]
4b:3.52(m, HC=):142(d, J=THz CH;—
4.13-347 (m, O--CH,); 2.1-0.8 (m, breit);
0.18 fs, OSi(CH3)3]: 0.07 [s, C—Si(CH3);]
3.72 (s, OCHj;); 3.63 (s, HC=); 033 [s,
OSi(CH;)3]
3.95(q,J=7Hz, OCH,); 3.68 (s, H—C==);
1.35(t, J=THz, CH;): 0.30 [s, OSi(CH3);]
4.38 (s, H(==); 3.77 (q, J=THz, O-—CH,);
1.27 (t, J =THz, CH,); 0.22 5, OSi(CH;)5]
7.30 (m, CeHs) 4.58 (s, HC=):; 387 (q.
J=THz, OCH,); 1.30 (t, J=THz, CH,):
0.30 [s, OSi(CH3);]
Sa: 3.60 (s, OCHj): 1.63 (s, HC(Si),]; 0.13
[S, ((TH;)}SI’"(‘J
6a: 3.53 (s, OCH,): 3.00 (s, H—C=); 0.22
[s, OSi(CH3)5]: 0.07 [s, (CH3);Si--C]
5b: 422 (q. J=T7Hz, OCH,): 145 (s,
HC(Si)]; 1.23 (t, J=THz, CHj3); 0.15
[s. (CH3):8i—C]
6b: 3.73 (g, J=T7Hz, OCH;); 2.90 (s. H—
C==); 1.31 (t, J=THz, CHj;); 0.21 {5,
()Sl((‘H;h], 0.05 [S, (CH;)xSl*C]
S5c¢: 5.02 (sept.. J=THz, OCH): 158 [s,
HC(Si),]: 1.23 [d, J =T7Hz, (CH;),C]:
6¢: 4.27 (sept., OCH); 293 (s, HC==); 1.25
3.03 (s, HC==); 0.25, 0.18 [s, s, OSI(CH3)3]:
0.03 [s, (CH;):SiC)
7.29 (m, CeHs); 3.13 (s, H—C=); 0.30 [5,
OSi(CH3)3]; 0.05 [s, (CH;3)3SiC]
4.23 (t, J=9Hz, OCH,;): 2.57 {t, J=9Hz,
CHj): 022 [s, OSHCH3)s]: 007 s,

2-Trimethylsilyl-ethansiiure-trimethylsilylester (3a):
Methode A: In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter. Rick-

fluBkiihler, CaCl,-Trockenrohr und Gaseinleitungsrohr legt man
Ethansdure-trimethylsilylester (13.2 g, 0.1 mol) vor. Unter Riihren

und Einleiten von trockenem Stickstoff tropft man das Reagenz
1(12.30 £,0.055 mol) und Tricthylamin (5.6 g, 0.055 mol) in absolu-
tem Ether (100ml) bei 0 8° zu. Man rithrt noch 40 min. bei
Raumtemperatur, wobei Phasentrennung cintritt. Die etherische
Phase wird abgetrennt, der Ether abdestilliert und der Riickstand
fraktioniert: Ausbeute: 4.70 g (42%); Kp 65°/12 torr.

2-Trimethylsilyl-propansiure-methylester (3d):

Methode B: In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, Riick-
fluBkiihlzr, CaCly-Trockenrohr und Gaseinleitungsrohr legt man
das Reagens 1 (24.60 g, 0.11 mol) und Triethylamin (11.20 g,

0.11 mol) in absolutem Ether (100 ml) vor. Unter Rithren und
Einleiter von trockenem Stickstoff tropft man Propansiure-me-

thylester (8.8 g, 0.10mol) bei 0-8° zu. Man riihrt noch 2h bei
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Raumtemp., trennt die etherische Phase ab, destilliert den Ether
ab und fraktioniert den Riickstand; Ausbeute: 9.42 g (597%): Kp
56°/18 torr.

1-Ethoxy-1-trimethylsiloxy-2-phenyl-ethen (4g):

Durchfithrung der Reaktion und Aufarbeitung erfolgten nach Me-
thode A mit Phenylessigsiiure-ethylester (8.21 g, 0.05mol), dem
Reagenz 1 (12.30 g, 0.055 mol) und Triethylamin (5.60 g, 0.055 mol)
in absoluten Ether (100 ml). Reaktionszeit: 2 h: Ausbeute: 9.10 g
(77%); Kp 71°/5-107 3 torr.

1,1-Bis-trimethylsiloxy-2-trimethylsilyl-ethen (6d):

Umsetzung und Aufarbeitung erfolgten nach Mcthode B mit
Ethansiure-trimethylsilylester (6.60 g, 0.05 mol), dem Reagenz 1
(24.62,0.11 mol) und Triethylamin (11.20 g, 0.11 mol} in absolutem
Ether (100 ml). Reaktionszeit: 40 min: Ausbeute: 8.40g (61%);
Kp 83°/12 torr.

3-Trimethylsilyl-2-trimethylsiloxy-4,5-dihydrofuran (8):
Umsetzung und Aufarbeitung erfolgen nach Methode B mit y-Buty-
rolacton (8.60 g, 0.10 mol), dem Reagenz 1 (49.20 g, 0.22 mol) und
Triethylamin (22.40 g, 0.22 mol) in absolutem Ether (200 ml).
Reaktionszeit: 20 min; Ausbeute: 22.20 g (96 %): Kp 35°/8-10*
torr.
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