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Leonhard Birkofer, Alfred Ritter ) und Hugo Vernaleken?

Addition von silylierten Enolen an Benzoylchlorid
und Benzaldehyd ®

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit K&ln

(Eingegangen am 17. Februar 1966)

Silylierte Enole, wie 2-Trimethylsiloxy-penten-(2)-on-(4) (1), 2-Trimethylsiloxy-3-methyl-pen-
ten~(2)-on-(4) (11) sowie B3-Trimethylsiloxy-crotonsaure-athylester (2) reagieren mit Benzoyl-
chlorid bzw. Benzaldehyd unter C— C-Verkniipfung.

Nach Gilman und Clark¥ reagiert B-Trimethylsiloxy-crotonsdure-dthylesters} (2)
mit Acetylchlorid unter Austausch der Trimethylsilylgruppe gegen den Acetylrest
zu B-Acetoxy-crotonsdure-dthylester. Nach unseren Befunden werden 2-Trimethyl-
siloxy-penten-(2)-on-(4)> (1) und 2 durch Benzoylchlorid unter C-Acylierung in
3-Benzoyl-pentandion-(2.4) (3) bzw. a-Benzoyl-acetessigsdure-dthylester (4) iiber-
gefiihrt, wobei die mégliche Beanspruchung des Silicium-3d-orbitals durch ein freies
Elektronenpaar am Chloratom des Benzoylchlorids eine cyclische Anordnung der
Reaktionspartner im Ubergangszustand wahrscheinlich macht.

Hg
R = CH /E-KQX R'CO‘(':H'CO‘CHa
T R-co-c@ Si(CHg)y ———— CO-CgHs
2: R = OCpHy -4 =(CH,);8iC1
CsHs‘g cl 3: R = CH,
4: R = OC,H;

Die mit Benzoylchlorid erzielten Ergebnisse lieBen erwarten, dafl die silylierten
Enole T und 2 mit Aldehydgruppen dhnlich reagieren. Die Umsetzung von 1 mit
Benzaldehyd ergibt neben Hexamethyldisiloxan (8) 26 % 3-Benzyliden-pentandion-

(2.4) (6) und das bisher noch unbekannte 3-[a-Hydroxy-benzyl}-pentandion-(2.4) (7)
zu 32%.

Vermutlich bildet sich aus Benzaldehyd und 1 unter C—C-Verkniipfung zunichst
5, das sich unter den Reaktionsbedingungen in 6, 7 und 8 umwandelt:

D Jetzige Adresse: Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie,
Miilheim/Rubhr.

2) Auszug aus der Dissertat. H, Vernaleken, Univ. K5in 1963,

3) XXIX. Mitteil. iiber siliciumorganische Verbindungen; XXVIII. Mitteil.: L. Birkofer und
P. Wegner, Chem. Ber. 99, 2512 (1966), vorstehend.

4 H. Gilman und N. R. Clark, J. Amer. chem. Soc. 69, 967 (1947).

5) Dargestellt nach R. West, J. Amer. chem. Soc. 80, 3246 (1958); J. org. Chemistry 23,
1552 (1958).
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Hs
i H3C-CO-CH-CO-CH,
HyC-CO- C2 "Si(CHg)y —» HC-OSi(CHy)s 5
CeH;~ CgHs
-(W \tu,),sson
HyC-CO-¢-CO-CHy HyC-CO-CH-CO-CHg + [(CHj)sSi)0
CH -OH 8
6 G, 7 ésns

Die Verbindung 2 gibt analog, hochstwahrscheinlich iiber 9, «-Benzyliden-acet-
essigsdure-dthylester (10) in 55-proz. Ausbeute.

HyC - CO-CH-CO,C;H; HyC-CO-C-CO,CH;
E-OSi(CH;,);, — JIEH
6Hs CeHs
9 10

Die Unbestindigkeit der Verbindungen 5 und 9 diirfte auf die Anwesenheit des
aciden Wasserstoffs in 3- bzw. a-Stellung zuriickzufiihren sein.

Falls diese Vorstellung richtig ist, miiBte die Umsetzung von Benzaldehyd mit
einem Derivat von 1 ohne acide 3-CH-Gruppe ausschlieBlich das 5 und 9 entsprechende
Additionsprodukt liefern. Setzt man 2-Trimethylsiloxy-3-methyl-penten-(2)-on-(4)5
(11) mit Benzaldehyd um, so kann in der Tat das erwartete 3-Methyl-3-[a-trimethyl-
siloxy-benzyl]-pentandion-(2.4) (12) isoliert werden. 12 wird mit wiBrigem Methanol
leicht zu 13 entsilyliert.

H3 Hy
H;C,_ HsC-CO-G-CO-CHy 12t R = Si(CHg)y
HyC-CO- ci sucna)3 HG-OR 133 R=H
HC=0 CegHs
sHs

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie, danken wir fiir die Unterstiit-
zung der Arbeit und den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir iiberlassene Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von 2-Trimethylsiloxy-penten-(2)-on-(4) (1) mit Benzoylchlorid: 8.6 g (0.05 Mol)
1 und 7.0 g (0.05 Mol) Benzoylchlorid wurden in einer Destillationsapparatur bei 140° Bad-
temperatur erhitzt. Innerhalb von 5 Min. destillierten 5.8 g Trimethylchlorsilan ab. Die frak-
tionierte Destillation des Riickstandes lieferte 8.4 g (75%) 3-Benzoyl-pentandion-(2.4) (3)
vom 8dp.g. 2 112° (bzw. Sdp.2; 167°), was mit den Angaben von Nef6) iibereinstimmt. Der Kon-
stitutionsbeweis von 3 stiitzt sich auf die Analyse sowie das IR-Spektrum (in CCls-L&sung),
fiir das eine sehr breite und intensive Absorption bei 1600/cm charakteristisch ist (,,conjugate
chelation**), die fiir den Enol-Charakter von 3 spricht. Das Fehlen einer Vinylester-Bande
schlieBt eine O-Acylierung aus.

C12H;203 (204.2) Ber. C70.57 H 5.92 Gef. C70.95 H 3.75

6) J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 277, 59 (1893).
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Umsetzung von B-Trimethylsiloxy-crotonsdure-dthylester (2) mit Benzoylchlorid: Aquimolare
Mengen von 2 und Benzoylchlorid wurden unter den oben geschilderten Bedingungen 2 Stdn.
auf 180° erhitzt. Wihrend dieser Zeit destillierte Trimethylchlorsilan ab. Zweimalige Frak-
tionierung des Riickstandes ergab ein Produkt vom Sdp.g.g5 97° (bzw. Sdp.1; 169°), das sich
durch IR-Spektrum und Analyse als a-Benzoyl-acetessigsdiure-dthylester (4) auswies, der mit
dem von Michael und Hibbert?) dargestellten Produkt gleichen Siedepunktes identisch ist.
Das IR-Spektrum zeigt u. a. zwei intensive Banden bei 1742 und 1691/cm, von denen die erste
als Ester- und die zweite als Keto-Carbonyl-Bande gedeutet werden kann. Wichtig ist das
Fehlen einer Vinylester-Bande bei 1770—1800/cm.

Ci3H 404 (234.2) Ber. C66.66 H 6.02 Gef. C 67.31 H 5.96

Umsetzung von 2-Trimethylsiloxy-penten-(2)-on-(4) (1), B-Trimethylsiloxy-crotonséure-
dthylester (2) und 2-Trimethylsiloxy-3-methyl-penten-(2)-on-(4) (11) mit Benzaldehyd: Je
50 mMol der silylierten Enole 1, 2 und 11 wurden mit 50 mMol Benzaldehyd versetzt, 5 Stdn.
unter RiickfluB gekocht und anschlieBend fraktioniert. (Bei den Versuchen mit 1 und 2 zog
man vorher bei 15 Torr das entstandene Hexamethyldisiloxan (8) ab.)

Aus 1 wurden 3-Benzyliden-pentandion-(2.4) (6) vom Sdp.g.1 128°8) (Ausb. 26 %) und (aus
dem Destillationsriickstand) 3-/a-Hydroxy-benzylj-pentandion-(2.4) (7) erhalten (Ausb. 329;),
Schmp. 165° (Athanol). Thre Struktur wurde durch Analyse und IR-Spektrum bewiesen.

6: C12H120, (188.2) Ber. C76.57 H6.43 Gef, C76.69 H6.36

IR (als Flissigkeit zwischen Steinsalzplatten) : CO-Banden bei 1710 und 1660; C=C-Bande
bei 1618; Aromaten-Banden bei 1600, 1573, 1491, 1447, 760 und 692/cm (monosubstituierter
Benzolkern).

7: Ci2H1403 (206.2) Ber. C 69.88 H 6.84 Gef. C 69.87 H 6.87

1R (als Fliissigkeit zwischen Steinsalzplatten): Es enthidlt die typischen Banden des
monosubstituierten Benzolkerns, eine scharfe OH-Bande bei 3460 sowie zwei Carbonyl-
Banden bei 1717 und 1690/cm.

2 ergab in 55-proz. Ausbeute a-Benzyliden-acetessigsdiure-ithylester (10)9 vom Sdp.g., 125°
und Schmp. 58° (Athanol).

IR (als Flissigkeit zwischen Steinsalzplatten): Keto-Bande a.3-ungesittigter Ester bei 1730
sowie weitere Keto-Bande bei 1667; C=C-Bande bei 1629/cm.

Ci3H1403 (218.2) Ber. C71.56 H6.42 Gef. C72.12 H 6.58

11 fuhrte in 40-proz. Ausbeute zu 3-Methyl-3-[a-trimethylsiloxy-benzylj-pentandion-(2.4)
(12) vom Sdp.q.15 126°, n¥ 1.5757. Das IR-Spektrum weist neben der Absorption im Carbo-
nyl-Bereich und den typischen Banden des monosubstituierten Benzolkerns die charakteri-
stischen Silyl-Banden bei 1250 und 846/cm auf.

Ci16H240381 (292.4) Ber. C65.72 H 8.27 Gef. C65.31 H 8.29

Die Struktur von 12 wurde ferner durch Entsilylierung (kurzes Kochen mit wir. Methanol)
zu 3-Methyl-3-[a-hydroxy-benzyl]-pentandion-(2.4) (13) bewiesen:
Farblose verfilzte Nadeln vom Schmp. 173° (Athanol).
C13H;603 (220.2) Ber. C70.88 H7.32 Gef. C71.00 H7.25

7 A. Michael und H. Hibbert, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4380 (1908).

8) Identisch mit der von E. Knoevenagel, Liebigs Ann. Chem. 281, 25 (1894), auf anderem
Wege dargestellten Verbindung.

9) L. Claisen und F. E. Matthews, Licbigs Ann. Chem. 218, 170 (1883), erhielten 10 durch
Reaktion von Acetessigsdure-ithylester mit Benzaldehyd. [68/66]





