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Summary

Aliphatic nitriles react with tris(3-trimethylsilylpropyl)aluminium forming
1-trimethylsilyl-alkan-4-ones upon hydrolysis while benzonitrile is reduced to
benzaldehyde even at room temperature. The properties of the complex and the
course of the reaction have been investigated spectroscopically.

Zusammenfassung

Aliphatische Nitrile ergeben bei der Umsetzung mit Tris(3-trimethylsilyl-
propyl)aluminium unter Alkylibertragung und anschliessender Hydrolyse die
1-Trimethylsilyl-alkan-4-one, Benzonitril dagegen schon bei Raumtemperatur
unter H-Ubertragung Benzaldehyd. Das Komplexverhalten und der Reaktions-
ablauf werden spektroskopisch untersucht.

Einleitung

Tris(3-trimethylsilyl-propyl)aluminium (I) reagiert mit aliphatischen S3ure-
chloriden in Gegenwart von AlCl; in guten Ausbeuten zu den 1-Trimethylsilyl-
alkan-4-onen (V) [1]. Aromatische Sdurechloride neigen dagegen stark zur
Bildung acylierter Nebenprodukte [2]. Die Darstellung sowohi der aliphatischen
als auch der aromatischen siliciumfreien Ketone gelingt aber glatt durch Um-

* V1. Mitteilung s. Lit. [15].
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setzung von Nitrilen mit Alkylaluminium-Verbindungen [3—86]. In der folgenden
Arbeit war fiir uns daher das Komplex- und Reaktionsverhalter: verschiedener

" Nitrile II gegeniiber Tris(3-trimethylsilyl-propyl)aluminium (I) von Interesse.
Neben der Aufklirung des Reaktionsmechanismus mit Hilfe der IR- und 'H-
MNMR-Spekiroskopie wird vor allem die Mo6glichkeit der Synthese auch aroma-
tischer Silylalkanone untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Untersuchung des Komplex- und Alkylierungsverhaltens wurden Nitrile
wie Aceto- II a, Propio- ITb, Lauro- IIc sowie Benzonitril IId mit I [7] in ver-
schiedenen Molverhilinissen und bei unterschiedlichen Reaktionstemperaturen
umgesetzt. Fiir alle Gemische wird bei Raumiemperatur sowohl im Raman- als
auch im IR-Spekitrum eine Komplexbildung angezeigt, wobei die Absorptions-
bande des Donators Nitril II erwartungsgemaiss zu hoheren Wellenzahlen ver-
schoben wird [8]. Im Raman-Spekirum zeigt Benzonitril I1d eine Verschiebung
der Nitrilbande um +40 cm™, beim Lauronitril Ilc ist dagegen infolge der Fluores-
zenz der langen Alkylkette eine Messung der Absorption der Nitrilbande sehr
erschwert. Daher werden im folgenden ausschliesslich die IR-Daten diskutiert.
Beim Benzonitril I1d betrdgt die Verschiebung im IR-Spektrum +38 cm™ und
bei den aliphatischen Nitrilen ITa—IIec 45—47 cm™! (Tab. 1).

In den Molverhiltnissen 1: 1 und 1 : 2 treten die gleichen Verschiebungen auf,
im Molverhiltnis 1 : 2 ist die Komplexbildung nahezu volistdndig. Es liegt also
ein Gleichgewicht vor, welches bei einem Uberschuss von I nach rechts ver-
schoben wird.

[(CH,;)58i(CH:);]; Al + IN=CR = [(CH;)381(CH,);]3 Al < IN=CR (1)
I - (11) (1)
a, R=CH,;;b, R=C,H;;c, R=C,;H.;;d, R = C,H;

Die Komplexe III haben entsprechend der sp-Hybridisierung des N-Atoms einen
Winkel C—AI—N von 180° und sind damit linear {8—10]. Sie werden in der
Wirme unter Bildung der Ketimin-Struktur umgelagert (Gl. 2). Das wird durch
eine Absorptionsbande der C=N-Doppelbindung zwischen 1600 und 1700 cm™!
[10,11] nachgewiesen. Diese Umlagerung erfolgt bevorzugt im Molverhiltnis

1: 2, das zweite Mol I kdnnte dabei 1ach der Reaktion, wie in IV wiedergegeben,
als EDA-Komplex gebunden sein [4,5] (Gl. 2).

TABELLE 1
1 : 2-KOMPLEXE VON NITRILEN ITa—d MIT i (Gl 1). VERSCHIERUNGEN DER IR-FREQUENZEN
v(C=1) (cm™1)

I R V(C=N) ir. v(C=N) com. (III) Ave
a CH3 2247 2292 +45
b CaHjs 2252 2298 +46
] Ci3Ho3 2250 2297 +47
d CeHs 2232 2270 +38

2 Ap = p(C=N) com. — p(C=N) £r.
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[(CH,):Si(CH,):1; Al « IN=CR [FEa(CHmb &
(II1)

(CH;);81(CH)s Al[(CH,);Si(CH,);]> (2)
R’ Al[(CHS,),Si(CH;)515

av)

Die C=N-Absorptionsbande liegt bei den kiirzerkettigen Alkylgruppen Ila und
IIb um 1670 cm™!, wihrend das ldngerkettige Laurylderivat IIc die C=N-Bande
im niederwelligeren Bereich (1659 cm™) aufweist, »(C=N): IVa, 1669; IVDb,
1671;IVc 1659 cm™. '

Die Umlagerung lisst sich mit Hilfe der IR-Spektroskopie zeitlich verfolgen.
Lauronitril ITc, das sowohl eine starke Bande fiir die Nitril- ais auch fiir die
Ketimin-Gruppe zeigt, lagert sich bei einer Temperatur von 80°C innerhalb von
5 Stunden in das Ketimin IVe um. Die Intensitdt der komplexen Nitrilbande
verringert sich dabei unter gleichzeitiger Zunahme der Intensitat der Ketimin-
bande (Fig. 1).

Nach der Hydrolyse der Ketimine IVa—IVc konnen die entsprechenden 1-Tri-
methylsilyl-alkan-4-one (V) isoliert werden (Gl. 3) (Tab. 2).

(CHa)ssi(CHz)s\CzN«Al[(CHz)ssi(CH:s)s]2 Hydrolyse

i(CH- 3
BT TSAI[(CH.),Si(CHS )., (CHL)SICHR)GR )

(IVa—1Ve) (Va—Ve)

Die Identifizierung der 1-Trimethylsilyl-alkan-4-one (V) erfolgt neben der Gas-
chromatographie mittels IR- und 'H-NMR-Spektroskopie (Tab. 2) sowie massen-
spektrometrisch [12].

Damit reagieren die aliphatischen Nitrile Ila—IIc mit I im Molverhiltnis 1 : 2
und bei 80°C analog den Trialkylaluminium-Verbindungen unter Bildung der
Ketone [3,4], wobei fiir die Alkylierung des Nitril-C-Atoms nur eine von 6
Silylpropyl-Gruppen ausgenutzt wird.

[ I (%)
100+ o x -
x
"
C=—/—N
75-\/
X
x
. 504
25
x\x C==N ccm.
\x
1 2 3 4 5 t(n)

Fig. 1. IR-Intensititen der Umlagerung von Lauronitril Ilc mit I im Molverhaltnis 1 : 2 bei 80°C.



24

TABELLE 2. _ , : A
UMSETZUNG VON ALIPHATISCHEN NITRILEN Ha—Ilc MIT I Z2U Va—Ve (GL 3)

v R Kp. Ausbeute IR , IH.NMR ‘T (ppm)
: (G/Torr) (%) T ¥(CO) (em™Y)
7 ' : CH3Si CH,CO
a CHj 66—67/10 19 1719 9.98 7.61
b CaHs 78—82/15 68 1712 9.99 7.63—7.66

c C11Has 140-143/0.5 - 90 : 1711 9.99 7.66—7.70

Ira Unterschied zu den aliphatischen Nitrilen ITa—TIIc reagiert Benzonitril 11d
mit I im Molverhiltnis 1 : 2 und bei 80°C nicht zum Keton. Bei dieser Reaktion
dominiert die H-Ubertragung unter Reduktion des Nitrils, die bei Reaktionen
mit Triethylaluminium erst bei Temperaturen iiber 100°C auftritt [{13]. Die Um-
lagerung des Komplexes I1Ia ldsst sich mit Hilfe der IR-Spekiroskopie zeitlich
verfolgen (Fig. 2). Innerhalb von 5 Stunden bildet sich das Aldimin VI, gekenn-
zeichnet durch die Zunahme der Intensitiit der C=N-Bande bei 1636 cm™* unter
gleichzeitiger Abnahme der Intensitdt der komplexen Nitril-Bande.

[(CHL):Si(CH,),], Al + INSCC,H, (RS Tanla
(aid) )
H . -All(CH.)Si(CH;)sl:

C.H.” S Al[(CH,),Si(CH,);1,
) VD : (VID

Infolge-der H—Ubertragung wird dabei Trimethylallylsilan VII abgespalten. Das
Trimethylallylsilan VII ist im 'H-NMR-Spektrum durch die Protonen der Doppel-
bindung bei r 5 ppm sowie im IR-Spektrum als Schulter nahe der sehr starken
C=N-Bande bei 1636 em™! nachweisbar. )

_ Erstaunlicherweise findet diese Umlagerung unter H-Ubertragung auch bei
Raumtemperatur statt, allerdings in entsprechend langerer Zeit. Im Molverhalt-

+ (CH.),SiCH,CH=CH, (4)

& (%)

\x // )

100

754

X

T T

T T T
1 2 3 4 S t(h)

x C=N com.

Fig. 2. IR-Intensititen der Umlagerung von Benzonitril 11d mit I im Molverh3linis 1 : 2 bei 80°C.



TABELLE 3
REDUKTION VON BENZONITRIL IId DURCH I ZU BENZALDEHYD VIII

Molverhiltnis Temperatur Zeit Ausbeute an CgHsCHO VIII (%)
co) (h)

1:1 20 1400 8

1:2 20 350 31

i:1 80 5 48

1:2 80 5 82

nis 1 : 2 erfolgt diese Reaktion im Verlauf von 350 Stunden zu 30% bzw. bei
1:1 in 1400 Stunden zu 8% (Tab. 3). Die IR-Spektren weisen dabei eine deut-
liche Intensitdtszunahme der Aldimin-Bande bei gleichzeitiger Abnahme der
Intensitdt der komplexen Nitrilbande auf (Fig. 3). VII ist im 'H-NMR-Spektrum
ebenfalls nachweisbar. Nach der Hydrolyse wird in allen Fillen neben unumge-
setzten Benzonitril Benzaldehyd VIIi gefunden (Gl. 5) (Tab. 3).

o

Hydrol, =

VI =X C(,HS—C\H (5)
(VIII)

Das reduktive Verhalten von I gegeniiber Benzonitril IId kann damit nicht durch
die Bildung von Bis(3-trimethylsilyl-propyl)aluminiumhydrid und die anschlie-
ssende Al—H-Addition an die C=N-Bindung erklart werden, da dies auch bei Raum-
temperatur in grosserem Umfang auftritt. Die H-Ubertragung erfolgt hierbei offen-
sichtlich bereits bei 20°C nach Komplexbildung iiber einen energetisch giinstigen
cyclischen Ubergangszustand.

b IC)

100

504

251

N

X C=N com.

s0 = 150 | 250 = 350 t(n)

Fig. 3. IR-Intensititen der Umlagerung von Benzonitril IId mit 1 im Molverhilinis 1 : 2 bei 20°C.



CH,Si(CH5)y
Experimentelles

Samtliche Operationen wurden infolge der Lufi- und Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit von I bzw. der Ketimine unter strengsten anaeroben Bedingungen und
Reinststickstoff als Schutzgas durchgefiihrt. Das verwendete Benzol wurde
ketyliert.

Die IR-Spekiren wurden an einem UR-20-Spektrophotomeier der Firma VEB
Carl Zeiss Jena angefertigt. Die Aufnahme der 'H-NMR-Spektren erfolgte an
einem 60 MHz-Gerdt der Firma Varian des Typs A-60 A, die der Massenspektren
an einem Massenspektrometer CH-6 der gleichen Firma bei 70 eV. Als Losungs-
mittel diente Benzol, die Konzentration betrug ca. 3% (7(Benzol) 2.7 ppm). Fir
die Messungen der Raman-Spektren stand ein Coderg-Gerdt Typ PHO (Frankreich)
mit einem Argon Laser (200 mW 4880 A) Modell 165 (U.S.A.) zur Verfiigung.

Die Gaschromatogramme wurden an einem GC-Gerit Varian 1445-1 mit
Flamraenionisationsdetektor an den Siulen Porapak R 1.5 m X 1/8” und
Carbowax—Terephthal 1.5 m X 1/8” aufgenommen.

Umsetzung zu den I-Irimethylsilyl-alkan-4-onen V. Zu 0.02 Mol I in 30 ml
Benzcel werden 0.01 Mol aliphatisches Nitril IT in 20 ml Benzol gegeben. Dieses
Gemisch wird 5 Stunden bei 80°C geriihrt. Danach erfolgt bei 0°C durch Zugabe
von 100 ml 10%ige NH,Cl-Losung die Hydrolyse des Reaktionsproduktes. Mit
Et,0 wird extrahiert. Nach dem Entfernen der Losungsmittel werden die 1-Tri-
methylsilyl-alkan-4-one V durch Destillation isoliert (Tab. 2).

Umsetzung zu Benzaldehyd (VIII). Zu 9 g (0.024 Mol) I in 30 ml Benzol
werden 1.2 g (0.012 Mol) Benzonitril 1Id in 20 m! Benzol getropft. Das Reak-
tionsgemisch wird bei 80°C 5 Stunden geriihrt und anschliessend aufgearbeitet.
Ausbeute: 0.9 g Benzaldehyd (82% d. Th.)
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