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VON TRIMETHYLSILYLPROPARGYLETHERN 
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Abstract: The trimethylsilylallenes 3a - f are obtained in excellent yields when the propar- - 

gylic precursors & - f are subjected to low pressure flow pyrolysis at ca. 620°C 

Nach neueren Untersuchungen von Danheiser und Mitarbeitern stellen Allenylsilane ntitzliche 

C3-Bausteine zum Aufbau fiinfgliedriger Carbo- und Heterocyclen durch [3+21 Anellierung dar. 

AuBerdem lassen sich diese Allenderivate in Reaktionen mit Carbonylverbindungen und Aceta- 

len als Propargylanionen-Aquivalente nutzen 2.3) Den in der Literatur beschriebenen Verfah- 

ren zur Gewinnung von Trimethylsilylallenen 4.5)' , die haufig daran kranken, da13 sie betracht- 

lithe Mengen der jeweiligen Propargylisomeren mitliefern (s.u. 1, stellen wir mit dieser Notiz 

eine pyrolytische Methode an die Seite, die gegeniiber den bekannten Herstellungsweisen 

- auSer ihrer Einfachheit - den Vorteil besitzt, das gewunschte Allenylsilan frei von Lo- 

sungsmitteln und in hoher Ausbeute und Reinheit zu liefern. Grundlage der neuen Methode, 

die sich such zur Gewinnung optisch aktiver Allenylsilane verwenden lassen sollte, bildet die 

thermische Retro-En-Spaltung von Propargylethern 1 6.7) . Diese werden zunlchst auf kon- 

ventionellem Wege in die Trimethylsilylderivate 2 Dbergefuhrt und letztere anschlieaend im 

Stromungsrohr bei Temperaturen urn 600°C und 0.01 Torr pyrolysiert. Wie die Tabelle zeigt, 

werden die gewiinschten Allenylsilane 2 in guten bis sehr guten Ausbeuten und - mit Aus- _ 
nahme der Stammverbindung zg - frei von den jeweiligen Acetylenisomeren erhalten 51 . 

Das zweite Fragmentierungsprodukt Formaldehyd beginnt schon am Ausgang des Pyrolyserohrs 

zu polymerisieren und kann im iibrigen durch Kugelrohrdestillation quantitativ abgetrennt 

werden. In unserer Standard,pyrolyseapparatur (beheizte Rohrllnge 60 cm, Durchmesser 

3 cm; Quarzfullkorper) kijnnen auf diesem Wege Cramm-Mengen der Produkte in ca. 0.5 - 

hergestellt werden. 
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a) Reaktion nicht optimiert; b) Alle Produkte wurden durch die iiblichen spektroskopischen 

Methoden sowie den Vergleich mit den authentischen 5) Allenylsilanen charakterisiert; c) CC- 

Ausbeute; isolierte Ausbeute in Klammern; d) 9:1-Mischung aus 3a und seinem Propargyl- - 

isomer (CC- und NMR-Analyse); e) Die Ausbeute von If ist vergleichsweise niedrig, weil 

der Phenylsubstituent die Metallierung der 1-Stellung von If erleichtert und es deshalb such 

zur Bildung des 1-TMS-Isomers von 2f kommt; - f) teilweise Zersetzung bei der praparativen 

CC-Trennung. 
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