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Synthesen mit aliphatischen Dialdehyden; XXVIIT'.
Herstellung von Mono-trimethylsilyl-ethern von Ma-
londialdehyden

Christian REICHARDT*, Cornelia Rust?

Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg, Hans-Meerwein-
StraBe, D-3550 Marburg

Substituierte Malondialdehyde und Malondialdehyd selbst
sind wertvolle C;-Synthesebausteine®, die jedoch in freier
Form oft wenig stabil und nicht lagerfihig sind. Malondi-
aldehyde werden daher meist in Form ihrer weniger reakti-
ven Bis[dialkyl]-acetale oder Alkalimetall-salze eingesetzt.
Wir haben deshalb nach stabilen, lagerfahigen und trotz-
dem reaktiven Derivaten der Malondialdehyde gesucht
und beschreiben hier dic Herstellung O-trimethylsilylierter
Malondialdehyde.

Da Malondialdehyde in Losung vollstindig enolisiert als
vinyloge Carbonsiuren vorliegen, sind die fiir Carbonsiu-
ren ermittelten Silylierungsmethoden anwendbar®, von de-
nen drei am Beispiel des Bromomalondialdehyds exempla-
risch ausgearbeitet ‘wurden: O-Trimethylsilylierung des
freien Dialdehyds 1 mit Hexamethyldisilazan oder mit
Chlorotrimethylsilan in Gegenwart von Triethylamin so-
wie Silylierung des Bromomalondialdehyd-Kaliumsalzes
(2) mit Chlorotrimethylsilan.

Die zur vollstandigen Silylierung mit Hexamethyldisilazan
nétige Saure-Katalyse erfolgt durch die aciden Malondial-
dehyde selbst (z. B. Malondialdehyd®: pK,=4.65 bei
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23°C). Alle drei Silylierungsmethoden ergaben in Ausbeu-
ten von ~80-90% an 2-Bromo-3-trimethylsiloxyacrolein
(3) als stabiles aber reaktives Derivat, das vorteilhaft an-
stelle des freien Bromomalondialdehyds eingesetzt werden
kann. Die Reaktion von 3 mit Methanol oder Anilin fithrt
bereits bei Raumtemperatur glatt zum Bromomalondialde-
hyd zuriick bzw. zu dessen Monoanil.

Br {H3Cl3Si~ NH~ Si(CHyf,
| oder (H3C)aSiCl /(CyHg 13N
HO~CH=C~CH=

° ¢ © =(H;C)3Si—NH;

1 bzw. - {C,Hs)sNH® C1©

-H201+K0H >
e
E?r
(H3C)3SiCl

O=CH=C=CH=0| K@ o

2

Im Fall der Natriumsalze von Methyl- und Phenylmalon-
dialdehyd (4) erwies sich die von Sweeley et al.® empfohle-
ne Silylierung mit einem Gemisch aus Chlorotrimethylsi-
lan und Hexamethyldisilazan als vorteilhafi. Die Silylie-
rung des wenig haltbaren Hydroxymalondialdehydes (5)
(Triose-Redukton) mit Hexamethyldisilazan in Dichloro-
methan fithrte unter zweifacher Substitution zum stabilen
2,3-Bis[trimethylsiloxy]-acrolein (6¢). Der in freier Form
nur wenige Stunden haltbare Malondialdehyd selbst lief3
sich iber sein Kaliumsalz mit Chlorotrimethylsilan/Tri-
ethylamin in 3-Trimethylsiloxyacrolein (6d) tiberfiihren,
das bei 0 °C unter Feuchtigkeitsausschiuff immerhin cinige
Tage haltbar ist. Versuche, auch Formyl-, Amino- und
Phenylazomalondialdehyd in die O-Trimethylsilyl-Deriva-
te iiberzufiihren, gelangen bisher nicht.

(H3C)3Si~NH—Si{CH3)3/{H;C)3 SiCl
M@ oder {H3C)3SiCl/{CyHs);N

o
)
0=CH=Cx=CH=0

R=CH'3,C5H5; M = Na

>

RzH; M=K

OH

_I =0 2(H3C)3Si—NH—Si(CH3)3
HO—CH=C~CH= - 2 (HyCl3 Si—NH;

5

Tabelle. 3-Trimethylsiloxyacroleine (3, 6)
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Die Konstitution der neuen Verbindungen 3 und 6a-d
wurde durch Mikroanalyse, Massen-Spektren, LR.- und
"H-N.M.R.-Spektren gesichert. Das '"H-N.M.R.-Spektrum
des trans-konfigurierten Aldehydes 6d ist konzentrations-
und temperatur-abhingig und mit einer intermolekularen
O0- O-Silylgruppen-Wanderung vereinbar.

Die O-trimethylsilylierten Malondialdehyde 3 und 6 erwei-
sen sich als stabile, jedoch reaktive und leicht hydrolysier-
bare Derivate, deren Stabilitit auf der Unterdriickung der

B'r
(H3C)3Si—=0—CH=C—~CH=0
3

sdure-katalysierten Selbstkondensation der freien Malonal-
dehyde beruhen diirfte. Der Wegfall intermolekularer H-
Briicken durch Einfiihrung der Trimethylsilyl-Gruppe er-
hoht deren Fliichtigkeit, was die gas-chromatographische
Untersuchung  der silylierten Malondialdehyde er-
moglichte. Im Gegensatz zu den Alkalimetall-salzen der
Malondialdehyde (2, 4), die wegen ihrer geringen Loslich-
keit in organischen Losungsmitteln oft in heterogener Pha-
se umgesetzt werden miissen, sind die silylierten Malondi-
aldehyde 3 und 6 in unpolaren Solventien (z. B. Diethyl-
ether, Chloroform, Dichloromethan) gut 16slich.

2-Bromo-3-trimethylsiloxyacrolein Q)

Methode A: Zu einer Suspension von Bromomalondialdehyd’ (1;
7.6 g, 50 mmol, iiber P,0,, getrocknet) in trockenem Diethylether
(50 ml) a8t man unter strengem FeuchtigkeitsausschiuB eine Lo-
sung von Hexamethyldisilazan (10.5 ml, 50 mmol) in Diethylether
(20 ml) langsam unter Riihren bei Raumtemperatur tropfen. Nach
5 h Rithren ist der zwischenzeitlich entstehende, voluminose weille
Niederschlag wieder in Losung gegangen. Der nach Abziehen des
Ethers verbleibende gelbliche Feststoff wird im Feinvakuum de-
stilliert. Bei 68 °C/0.2 torr erhilt man 3 als farblose F lissigkeit, die
langsam zu gelbgriinen Kristallen erstarrt; Ausbeute: 9.6 g (86%);
F:39-40°C,

R
|
{H3C)3Si—0—CH=C—CH=0
6a R:cH,
6b  R:cgHy
6C  R=0SilCH;);
6d R:-H

Pro-  Ausbeute F bzw. Summenformel® 'H-N.M.R. (CDCl,)*
dukt  [%] Kp/torr  (Rel. Molmasse) & [ppm]
°q
3 86 (A), 81 39-40 CsH,,BrO,Si 9.16 (s, 1H, CHO); 7.66 (s, t H, CH - OSi); 0.34 [s, 9H, Si(CH;)5]
(B), 61 (C)  68/02  (223.4)
6a 75 67/0.5 C;H,,0,Si 9.25 (s, 1H, CHO); 7.11 (q.1H, *J=1.2 Hz, CH OSi); 1.65 (d, 3H, *J=1.2 Hz,
(158.3) CH;); 0.30 [s, 9H, Si(CH,),]
6b 50 100/0.1 CixH,40,Si 9.44 (s, 1H, CHO); 7.61 (s, 1 H, CH -OSi); 7.3-7.6 (m, SHucom); 0.36 [s, 9H,
(220.3) Si(CHs)s]
6¢ 72 56/0.2 CyH,,0,8i1> 8.94 (s, 1H, CHOY; 6.61 (s, 1 H, CH--0Si); 0.27 [s, 9H, Si(CHa)3); 0.14 [s. 9H.
127/10 (232.4) Si(CH,)s]
6d 67 31/03 CoH,,0,Si 9.36 (d, 1H, *J=8.2 Hz, CHO); 7.31 (d, 1 H, *J =12 Hz, CH -OSi); 5.67 (dd, 1H,

92/18  (144.2)

*J=8.2 und 12 Hz, CH); 0.30 Is, 9H, Si(CH;),)

* Die Mikroanalysen stimmen mit den berechneten Werten gut iiberein: C, +0.25; H, +0.21; Si, +0.26.
® Das N.M.R.-Spektrum von 6b wurde in Aceton-d, aufgenommen.

¢ Methoden A, B, C siehe experimentellen Teil.
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Methode B: Chlorotrimethylsilan (10 ml, 80 mmol) und Triethyl-
amin (12 ml, 86 mmol) werden in Diethylether (30 ml) gelost und
das ausgefallene Triethylammonium-chlorid abfiltriert. Das Filtrat
14Rt man zu einer Suspension von Bromomalondialdehyd’ (1; 7.6
g, 50 mmol) in Diethylether (50 ml) tropfen. Nach 3 h Rithren bei
Raumtemperatur wird das ausgefallene Triethylammonium-chlo-
rid abfiltriert und das Filtrat wie bei Methode A aufgearbeitet;
Ausbeute: 9.0 g (81%).

Methode C:

Bromomalondialdehyd-kaliumsalz (2): Bromomalondialdehyd™ (1;
15.1 g, 100 mmol) wird in 2 normale wiBrige Kaliumhydroxid-Lo-
sung (50 ml, 100 mmol) eingetragen und pH 9 eingestellt. Die Lo-
sung wird filtriert und am Rotationsverdampfer bei 50°C/20 torr
zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird mehrmals mit trocke-
nem Aceton gewaschen und iiber Phosphor(V)-oxid bei 60°C/40
torr getrocknet; Ausbeute: 12.6 g (67%).

2-Bromo-3-trimethylsiloxyacrolein (3): Zu einer Suspension des Ka-
liumsalzes 2 (9.5 g, 50 mmol) in Diethylether (50 ml) 1aBt man bei
Raumtemperatur eine Losung von Chlorotrimethylsilan (10 ml, 79
mmol) in Diethylether (30 ml) tropfen. Nach 3 h Rithren wird das
Kaliumchlorid abfiltriert, das Filtrat im Wasserstrahl-Vakuum ein-
geengt und das als weifles Pulver anfallende 3 bei 25°C/0.2 torr
von Losungsmittelresten befreit; Ausbeute: 10.0 g (91%).

Reaktionen von 2-Bromo-3-trimethylsiloxyacrolein (3):

mit Methanol: Zugabe von Methanol (1 ml, 25 mmol) zu einer Lo-
sung von 3 (0.89 g, 4 mmol) in Diethylether (20 ml) ergibt nach
kurzer Zeit kristallinen Bromomalondialdehyd, Ausbeute: 0.5 g
(83%); F: 150-155°C (Zers.) [Lit.”, F: 155°C (Zers.)].

mit Anilin: Zugabe einer Losung von Anilin (0.7 g, 7.5 mmol) in
Diethylether (10 ml) zu einer Losung von 3 (1.68 g, 7.5 mmol) in
Diethylether (20 ml) ergibt als gelben Niederschlag das Monoanil
des Bromomalondialdehyds, Ausbeute: 0.88 g (52%); F: 183-184°C
(Zers.) (aus Ethanol) [Lit.5, F: 184°C (Zers.)].

2-Methyl- (6a) bzw. 2-Phenyl-3-trimethylsiloxyacrolein (6b):

Zu einer Suspension von getrocknetem (P4019) Methylmalondial-
dehyd-natriumsalz® (2.16 g, 20 mmol) bzw. Phenylmalondialde-
hyd-natriumsalz’® (3.38 g, 20 mmol) in Diethylether (50 ml) laf3t
man innerhalb von 5 min unter kriftigem Rithren eine Losung von
Chlorotrimethylsilan (5 ml, 40 mmol) und Hexamethyldisilazan (4
ml, 19 mmol) in Diethylether (10 ml) tropfen, wobei leichte Erwir-
mung auftritt. Nach 15 h Rithren bei Raumtemperatur wird fil-
triert, das Filtrat im Wasserstrahl-Vakuum eingeengt und der
Riickstand im Feinvakuum destilliert; Ausbeute an 6a: 2.4 g (75%),
bzw. Ausbeute an 6b: 2.2 g (50%); leicht hydrolysierbare, farblose
Fliissigkeiten, die schnell gelb werden. Verbindung 6b kristallisier-
te nach einiger Zeit, ein Schmelzpunkt konnte jedoch wegen Zer-
setzung nicht bestimmt werden.

2,3-Bis{trimethylsiloxy]-acrolein (6c):

Zuy einer Losung von frisch sublimiertem (90 °C/0.5 torr) Hydroxy-
malondialdehyd'® (5; 1.32 g, 15 mmol) in Dichloromethan (40 ml)
1iBt man eine Losung von Hexamethyldisilazan (10 ml, 48 mmol)
in Dichloromethan (30 ml) tropfen. Nach 5 h Riihren bei Raum-
temperatur wird filtriert und das Filtrat analog zu 6a bzw. 6b de-
stillativ aufgearbeitet; Ausbeute: 2.5 g (72%); Kp: 56 °C/0.2 torr.

3-Trimethylsiloxyacrolein (6d):

Zu einer gerahrien Suspension von getrocknetem (P,0,,) Malondi-
aldehyd-kaliumsalz'' (4, R=H, M=K; 6.0 g, ~ 50 mmol) in Di-
ethylether (30 ml) 148t man bei 0°C langsam eine Losung von
Chlorotrimethylsilan. (15 ml, 118 mmol) und Triethylamin (10 ml,
72 mmol) in Diethylether (50 ml) tropfen. Nach 3 h Rithren bet
Raumtemperatur wird filtriert und das Filtrat unter Feuchtigkeits-
ausschluB analog zu 6a bzw. 6b destillativ aufgearbeitet; Ausbeute:
4.6 g (67%). Verbindung 6d ist eine farblose Fliissigkeit, die schnell
gelb wird, sich bei Raumtemperatur nach kurzer Zeit unter Bil-
dung von Hexamethyldisiloxan und eines roten Polymeren zersetzt
und nur im Kiihlschrank unter absolutem Feuchtigkeitsausschlufl
einige Tage haltbar ist.

Das Massenspektrum von 6d wurde mit ciner gas-chromatogra-
phisch gereinigten Probe aufgenommen: Varian Aerograph 1700
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{XE-60-Siule, Linge: 1.8 m, Durchmesser: 1/8 Zoll), gekoppelt
mit dem Massenspektrometer Varian MAT 711 (70 eV).

M.S.: m/e=144 (M*, 7%); 129 (M* —CH,, 97); 73 [(H;C):Si~,
100].

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen For-

schungsgemeinschaft danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.

Eingang: 17. Juli 1979
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