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" (64) Zphasob vyroby N,N’'-bis-trimethylsilylethylenmod&oviny
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Vynédlez se tyké apisobu vyroby N,N'—bis—trimethylailylethylenmoéoviny, v Eistém atavu
nové pfipravené slou¥eniny, poufitelné pFfedevdim jako neutrdlni silylae¥n{ &inidlo vfhod~
n¥ch vlestnosti, déle jako meziprodukt pro p#ipravu N~chlorokarbonylimldazolid—2-onu,
kli%ového meziproduktu syntézy antibiotika azlocilinu, pop¥{pad® i jingch sloudenin,

Nov¥ wyvijend, komer&n¥ dostupné silyleni &inidla typu dimethyldichlorsilanu, trime-
thylchlorsilanu, hexemethyldisilazenu a dal3f, se velmi dobie uplatnul! v organické synté-
ze, zejména pri ziskdvéni cennych, Xasto Jinek tiXce dostupnych produktd, nap¥iklad 14&iv,
Zde alouff jeko vyhodnd &inidla k ochrans citlivych funk¥nich skupin, jako jsou hydroxy-,
kerboxy- nebo eminoskupiny. Existuje je¥t® delsfi gzvlé3tni akupine tzv. neutrdélnich sily-
ladnich 8inidel, mezi kterd pati{f N,N’-bis-trimethylailylmoéovina, N,O-bis-trimethylsilyl-
ecetanid apod. Tato ¥inidla od3t3pujf p¥i silylednich reakcich netoxické, neutrdlni zbytky,
které mohou ve zvld3tnich pripadech sloufit navic k vézén{ minerdlni kyselin&, zejména
chlorovodiku & eliminovat tek nap#fklad deosud pomdrnd Xasté pou¥it{ toxického dimethyl-
anilinu.

Pfedm¥tem tohoto vyndlezu je zplisob - vyroby N,N'-bis-trimethylsilylethylenmoéoviny,
cenného neutrdlniho silyle¥nfho ¥inidla, ktery spodivd v ton, Ze sé ethylenmo¥ovina sily-
luje hexemethyldisilazanem, p¥i teplotd 60 8% 130 °C, s vyhodou 100 a% 120 °C, v p¥{tomnosti
amonné soli, zejména chloridu smonného, Jjeko katalyzdtoru.

Uvedend amonnd sil, mj. té%¥ siren emonny, mife byt poptipad¥ vytvoFena pfimo v reaknf
smdsi, napfiklad pomoc{ malého mnoZstvi trimethylchlorsilsnu, ktery slou%i k odstranovén{
pfed reakci vznikejfctho amoniaku.
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N,N’~bis-trimethylsilylethylenmoovine Je krystalické ldétka s t. t. T3 a% 75 %c. Ve
form# ztuhlé taveniny prechdzi p¥i teplotd asi 65 % v krystaly tvaru mimo¥ddn& dlouhych
jehlic. V literstufe /J. Med. Chem. 1981, 24, 662/ byla sice popsdne pFiprava udajn¥ téXe
slou¥eniny, & to silylac{ ethylenmoloviny pomoci Ris-trimethylsilyltrifluoracetemidu sa vini-
ku "&irého oleje". Tento ddaj vsek sv&d¥i o tom, %e mutoFi mdli v ruce p¥i nejleplim wilnd
gne&i3tiny nekrystalizujfc{ produkt. Poufité silyla&ni &inidlo Jje velmi ndékledné s obtil-

né dostupné, tekfe popsand préce md vyznam prevé¥ind teoreticky.

Pokud se tyké silyledn{ aktivity slouleniny podle vyndlezu, je srovnatelnd s komerd-
nimi ¥inidly, pPedeviim s N,N'-bis-trimethylsilylmoZovinou. Ve srovnéni s timto Sinidlem '
mé v3ak N,N’-bis-trimethylsilylethylenmoZovina navic ndkeré vg§znamné vyhody; Je nap¥iklad
vjborn# rozpustnd v sromatickych uhlovodicich & ddle pFedstaevuje cenny mesiprodukti syntésy
148iv,

Zpﬁsob vyroby'N,N'-bis-trimethylsilylethylennmoéoviny podle vyndlezu je velmi Jednoau-
chy. VysuSend komerini ethylenmoZovine se uvéd{ do reakce s hexemethyldisilazsnem v p¥itomnos-
ti malého mno¥%stvi trimethylchlorsilanu, ktery zajisti v reak¥ni sm¥si vznik chloridu smon-
ného, pisobictho jeko katalyzdtor, za zZvyiend teploty, blizké teplotd varu hexemethyldisi-
lazanu, ktery tvor{ reakn{ prostFedi, eby se odstrenoval pfi reakci vznikajici emonisk.

Po nékolikahodinové reskci se pPebytedny hexamethyldieil#zan oddestiluje ve vekuu, Zbfve-
jici odpesrek, ktery po ochlezeni ihned zkrystaluje, plredstavuje tém¥¥ kvantitativni vi¥té-
%ek zcels &isté N,N'-bis-trimethylsilylethylenmo¥oviny, pouZitelné bez dal3f upravy k pre-~
parativnim yfelim, '

B11%31{ podrobnosti zplsobu podle vynélezu vyplyvej{ z ndesledujiciho pFikladu provedeni,
ktery oviem neni omezen vfhradnd na Jediné silyledni &inidlo, tJ. hexemethyldisilaszen.

68,8 g (0,8 mol) bezvodé ethylenmo¥oviny se smisi se 192 g (1,2 mol) hexemethyldisile-
zanu @ pPidd se 5 kapek trimethylchlorsilsnu., Sm&s se potom zah¥ivd pod zpdtnym chledilem,
opatfenym odvodni trubici pro vanikajfci emoniaek, ne teplotu 100 a% 110 °¢ po dobu 6 h.

Asi po 3 h zeh¥{vénl vznikne roztok, ze kterého unikd amoniek. Po mkon¥eni vyvoje amonieku
se zpdtny chledil vym¥ni ze sestupny a prebytedny hexemethyldisilezen se oddestiluje ve
vakuu pii teplotd ldzné asi 100 %¢, Celkem se zregeneruje asi 60 & hexamethyldisilazanu.
PFi destilaci unikne melé mnoZstvi produktu ve form# dlouhfch jehlic do chladi¥e. Odparek
(vytéZek 178,8 g, t3. 97 % teorie) Zddeného produktu ihned krysteluje. Taje p#i 73 el

75 °C, pFi teplots okolo 65 °C se pretvor{ v dlouhé jehlice. Identite ldtky byla potrvzena
elementdrni enalyzou s NMR spektrem.

PREDMET VINALEZU

[
Zpdsob vyroby N,N’-bis-trinethylsilylethylenmoZoviny, vyznafujici se tim, ¥e se
ethylenmo¥ovina silyluje hexamethyldisilazenem, p¥i teplotd 60 a% 130 °c, s vfhodou 100
af 120 °C, v pritomnosti emonné soli, zejména chloridu gmonného, Jeko katalyzdtoru.
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