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Carbonsaureester niit Alkoxy-, Alkylmercapto-, Dialkylamino- oder Alkoxycarbonylgruppen 
in 9-Stellung zur Estergruppe werden rnit Natrium in Gegenwart von Trimethylchlorsiian in 
offenkettige (1 a- c)  oder cyclische Bis-trimethylsiloxy-alkene (2a- c, 3) iibergefiihrt, aus 
denen durch Solvolyse die entsprechenden Acyloine entstehen. 

Die Umsetzung yon Carbonsaureestern rnit Alkalimetallen fuhrt in inerten Losungs- 
mitteln zu Acyloinen 2). Dabei storen 0- oder N-funktionelle Gruppen in y-Stellung 
oder in groRerer Entfernung von der Estergruppe den Ablauf der Reaktion nicht3). 
Carbonsaureester mit funktionellen Gruppen in P-Stellung dagegen lieBen sich nur in 
wenigen Fallen zu Acyloinen kondensieren4). Im stark basischen Reaktionsmedium 
der Bouveault-Blanc-Reaktion kommt es fast stets zu P-Eliminierungens). Durch Ge- 
wahrleistung eines neutralen Mediums wahrend der Acyloinkondensation sollte die 
Eliminierung jedoch weitgehend unterdriickt werden. Tatsachlich gelang es, P-substi- 
tuierte Carbonsaureester rnit Natrium in Gegenwart von Trimethylchlorsilan6) in guten 
Ausbeuten in die entsprechenden Bis-trimethylsiloxy-alkene uberzuf uhren. Da diese 
als potentielle Acyloine zu betrachten sind, ermoglicht der Zusatz von Trimethyl- 
chlorsilan eine echte Erweiterung des Bereiches der ursprunglichen Acyloinsynthese. 

Zunachst wurden (3-substituierte Propionsaureester eingesetzt. 

2 X-CH2-CH2-C02CzH5 + 4 Na + 4 $Sic1 

$sip Osi$ 

la -c 

+ X-CH2-CH2-C=h-CH2-CH2-X + 4 NaCl + 2 C2H5OSif 

a: X = C a 5 0  b: X = C&I& c: X = (C2H5)2N 
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Die Reaktionen verliefen glatt unter Bildung der erwarteten Bis-trimethylsiloxy- 

AnschlieDend wurden die Ringschlunreaktionen zweier Bis-athoxycarbonylathyl- 
alkene (la-c). 

amine und des Bis-athoxycarbonylathyl-sulfids untersucht. 

CzH502C-CHz-CH2-X-CH2-CH2-COzC2H5 + 4 Na + 4 C l S i c  

4 N a C l  + 2  C ZHSOSig + 

8:  X = S b: X = N C ~ H S  C :  X = NCH3 2a-C 

Auch hierbei gab es keine Komplikationen. Lediglich im Falle des Sulfids envies es 
sich als giinstig, die Reaktion mit etwas Buttersaure-athylester zu starten, da  es beim 
Versuch der thermischen Aktivierung zu einer sehr sturmisch verlaufenden Zersetzung 
des Diesters kam. 

Tab. 1 zeigt die Ausbeuten und physikalischen Daten der gewonnenen Verbindungen. 

Tab. 1. Bis-trimethylsiloxy-alkene aus P-substituierten Carbonsaureestern 
Reak- 

produkt 
d,20 Ausb. 

( %I tions- Schmp. Sdp./Torr l ? g  
Ausgangs- 
verbindung 

-propionsaure- 
athylester 

P-Athoxy- la I05 - 107"/1.2 
p-khylmercapto- 1 b 155-157'12 
6-Diathylamino- l c  142-143O/2 
Bis-[P-athoxy- 

carbonyl-iithyl]- 
-sulfid 2 a  90 -9 1°/0.5 
-anilin 2b*) 83" 

.4382 0.9120 47 
,4819 0.9672 69 
.45 16 0.8817 62 

A438 0.9151 26 
74 

-methyl-amin 2c 82-83'/0.9 1.4548 67 
*) Substanz 2b konntc yon Leonard et al.4a) in 10proz. Ausb. nach dem Bouveault-Blanc-Verfahren gewonnen 

werden. 

Eine Reihe der Bis-trimethylsiloxy-alkene wurde durch saure Hydrolyse in die 
entsprechenden Acyloine iibergefiihrt, deren Eigenschaften Tab. 2 enthalt. 

Tab. 2. Acyloine aus P-substituierten Bis-trimethylsiloxy-alkenen 
Ausgangs- 
verbindung Schmp. Sdp./Torr Ausb. 

( %I nZ," 

1 a 1 .QDiathoxy- 

1 b 1.6-Bis-athyl- 
hexanol-(4)-on-(3) 

mercapto-hexanol- 
(4)-on-(3) 

2 b 1 -Phenyl-1 -aza- 
cycloheptanol-(4)- 
On+) 
(4-Hydroxy-5-0~0- 
1 -phenyl-perhydro- 
azepin) 

*) Lit.4a): 109-111". 

112-1 13O*) 

94-98"/1.3 1.4418 70 

167 - 169"/6 -7 1.5077 68 

90 

244' 
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Bei 1 c fuhrte der Versuch der sauren Hydrolyse zur P-Eliminierung und Polymeri- 
sation des intermediiir entstehenden Divinylacyloins. 

Die guten Erfolge, die rnit den p-0-,  -9 und -N-substituierten Carbonsauren 
erzielt werden konnten, ermutigten uns, noch einmal den Acyloin-RingschluR bei 
Bernsteinsaureestern zu untersuchen, obwohl alle bisherigen Versuche rnit dem Bou- 
veault-Blanc-Verfahren gescheitert waren3). Auch in diesem Fall wirkte sich das durch 
Zusatz von Trimethylchlorsilan gewahrleistete neutrale Reaktionsmedium gunstig aus. 
Sowohl aus Bernsteinsaure-diathyl- als auch aus Bernsteinsaure-diamylester lie8 sich in 
iiber 8Oproz. Ausbeute das Bis-trimethylsiloxy-cyclobuten 3 gewinnen. 

PSiG 

+ 4 Na + 4 ClS ic  - Hz(?-$ + 2 ROSif + 4 NaCl 
CHz- COzR 

I 
CH2- COzR H2C-C 

bs ic 
3 

Mit einem Gemisch aus Acetanhydrid, Eisessig und Na-Acetat konnte 3 in das 
bereits aus 2-Brom-cyclobutanon - (1) hergestellte 2-Acetoxy-cyclobutanon - ( 1 )  (4) 71 

ubergefuhrt werden. 
Die Hydrolyse von 3 mit verdiinnter Salzsaure ergab das erwartete Acyloin (5) nur 

in geringer Ausbeute. Dagegen lieB sich das sehr unbestandige Acyloin in guter Aus- 
beute durch Kochen mit Methanol gewinnen. 

H2C - Ce0 
I 1  

H g - C - O R  5: R = H 
I 

H 

4:  R = COCHS 

Die allgemeine Anwendbarkeit der Vierring-Acyloinsynthese wurde noch an einem 
zweiten Beispiel uberpruft. Das aus Anthracen und Maleinsaureanhydrid leicht er- 
hatliche Addukt wurde rnit methanolischer Salzsaure in den Dimethylester (6) iiber- 
gefuhrt, der rnit Natrium in Gegenwart von Trimethylchlorsilan das Cyclobutenderivat 
7 ergab. 

6 7 

Die Versuche zeigen, daR durch den Zusatz von Trimethylchlorsilan bei der Acyloin- 
synthese aus Carbonsaureestern und Natrium nicht nur die Ausbeuten gesteigert 
werden konnens), sondern daB auch eine betrachtliche Erweiterung des Bereiches der 
klassischen Bouveault-Blanc-Reaktion dadurch moglich wird, daR durch den Abfang 
aller basischen Nebenprodukte Kondensationen und Eliminierungen weitgehend 
unterdruckt werden. 

7) J.-M. Conia und J.-L. Ripoll, Bull. SOC. chim. France 1963, 755. 
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Beschreibung der Versuche 
Darstellirng der Bis-trimethylsiloxy-olkene 1 und 2 (ral. Tab. I ) :  0.5 Mol (bzw. 0.25 Mol 

bei der Darstellung der Verbindungen vom Typ 2) P-substituierter Propionshureester wurden 
mit 1 g-Atom Natrium und 1.17 Mol Tritnethylchlorsilun in 400 ccm inertem Liisungsmittel 
!Ather, Toluol oder Xylol ) so lange erhitzt, bis das Natrium verbraucht war. Darauf wurde 
filtriert und destilliert. Analysen s. Tab. 3. 

Tab. 3. Analysenwerte der dargestellten Bis-trimethylsiloxy-alkene 

Bis-trimethylsiloxy-alken Summenformel 
(Mot.-Gew.) 

Analyse 
C H N  S Si 

1.6-Diathoxy-3.4-bis- (1 a) C16H3604Siz Ber. 55.12 10.41 16.11 
trimethylsiloxy-hexen-(3) (348.6) Gef. 54.99 10.32 14.0 

Ber. 50.45 9.53 16.85 14.76 3.4-Bis-trimethylsiloxy-1.6-bis- (1 b) Cl6Ha602SzSiz 
athylmercapto-hexen-(3) (380 6) Gef. 50.51 9.48 14.83 15.0 

1.6-Bis-diathylamino-3.4-bis- (lc) CZOH.,6NzO2SiZ Ber. 59.62 11.52 6.96 13.95 

4.5-Bis-trimethylsiloxy-2.3.6.7- (2a) ClzH%02SSiZ Ber. 49.57 9.05 11.04 19.33 
tetrahydro-thiepin (290.4) Gef. 49.74 9.28 10.39 18.6 

4.5-Bis-trimethylsiloxy-1-pbenyl- (2b) CI~H~INOZSIZ Ber. 61.84 8.94 16.07 
2.3.6.7-tetrahydro-I H-azepin (349.6) Gef. 61.98 9.12 15.8 

(Gel. 371 *)) 

(Gef. 387 *)) 

(Gef. 277 '1) 

trimethylsiloxy-hexen-(3) (402.6) Gel. 59.22 11.60 6.7 13.7 

4.5-Bis-trimethylsiloxy-l-meth~l-(2~) CIJHZ~NOZSZ &r. 54.30 10.17 4.87 19.53 
2.3.6.7-tetrahydro-I H-azepin (287.6) Gef. 53.21 9.55 4.38 19.5 
*) Kryoskop. in Benzol. 

HydrulUvse von 1 a und 1 b ( i y l .  Tub. 2) : 20 mMol 1 a oder 1 b wurden in 30 ccm Tetrahydro- 
furan rnit 2 ccm I n  HCI 90 Min. zum Sieden erhitzt. Die orgarische Schicht wurde 2 Stdn. 
niit 5 g CaC03 geruhrt, filtriert und das Filtrat destilliert. Analysen s. Tab. 4. 

Hydrolyse yon 2 b  (vgl. Tab. 2): 20 mMol 2 b  wurden in einer Mischung aus 2 ccm konz. 
Sufzshzcre und 8 ccm Wasser geliist. Nach 2 stdg. Stehenlassen wurde die wii8r. Schicht rnit 
20 ccm Benzol iiberschichtet, rnit 2 g KOH in 5 ccm Wasser versetzt, die benzol. Schicht ab- 
getrennt, rnit NazS04 getrocknet und eingedunstet. Analysen s. Tab. 4. 

Tab. 4. Analysenwerte der dargestellten Acyloine 

Acyloin * )  Summen- 
aus formel MoLGew. Analyse 

C H N S  

l a  C10H2004 204.3 Ber. 58.80 9.87 
Gef. 59.15 9.70 

l b  CioHzoOzSz 236.3 Ber. 50.79 8.53 27.14 
Gef. 249**) Gef. 51.77 8.28 25.98 

2 b  C I Z H I ~ N O ~  205.3 Ber. 70.22 7.37 6.82 
Gef. 71.00 7.55 7.16 

*J Namen siehe Tab. 2. 
**) Kryoskop. in Benzol. 

I.2-Bis-trimcthylsiloxy-cJ'cloboten-(l) (3) : 0.375 Mol Bernsteinsaure-diamylester wurden 
wihrend 1.5 Stdn. zu 1.5 g-Atom Nutrium und 1.55 Mol Trinzethylchlorsiktii in 300 ccm Xylol 
getropft. Die Reaktion verlief exotherm. Nach Umsetzung des Natriunis wurde filtriert und 
destilliert. Sdp.10 75", nho 1.4353, d,20 0.8956, Ausb. 81 %. 

C10H2202Si2 (230.5) Ber. C 52.12 H 9.62 Si 24.37 
Clef. C 49.70 H 8.94 Si 24.5 Mol.-Gew. 21 I (kryoskop. in Benzol) 
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2-Acetoxy-cyclobutanon-(I) (4): 17.4 mMol 3 wurden mit 5 ccm Acetanhydrid, 5 ccm 
Eisessig und wenig Natriumacetut 45 Min. zum Sieden erhitzt. Darauf wurde destilliert. 
Sdp.12-13 82-89", nZ,O 1.4411, Ausb. 69% (Lit.7): Sdp.1, 85", nb9 1.4408). 

C6HsO3 (128.1) Ber. C 56.24 H 6.29 Gef. C 55.31  H 6.89 

2-Hydroxy-cyclubiitanon-(l~ (5): 0.1 Mol 3 wurde mit 35ccm Methanol 21/2 Stdn. zum Sie- 
den erhitzt. Darauf wurde destilliert. Sdp.15 95-97", I&," 1.4748, d;O 1.1916, Ausb. 85%. 

C4HsO2 (86.1) Ber. C 55.81 H 7.02 Gef. C 55.08 H 6.86 

3.4-Bis-trimethyls~loxy-7.8;9.IO-dibenzo-tricyclo[4.2.2.0~~~/decatrien-(3.7.9) (7) : 0.1 Mol 6 
in 150ccm Xylol wurde wahrend 1 Stde. zu 0.5 g-Atom Natriutn in 0.5 Mol Trimethyl- 
chlorsilan gegeben. Dann wurde 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, filttiert und das Filtrat bei -10" 
stehengelassen. Dabei kristallisierte 7 aus. Schmp. 94-96' (aus khanol), Ausb. 26 %. 

Gef. C 71.15 H 7.47 Si 13.7 C24H3002Si (406.7) Ber. C 70.88 H 7.44 Si 13.81 
[263/67] 


