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

Die Umsetzung von Carbonsdureestern mit Alkalimetallen fihrt in inerten Losungs-
mitteln zu Acyloinen2), Dabei stdren O- oder N-funktionelle Gruppen in v-Stellung
oder in groBerer Entfernung von der Estergruppe den Ablauf der Reaktion nicht3).
Carbonsédureester mit funktionellen Gruppen in 38-Stellung dagegen lieflen sich nur in
wenigen Fillen zu Acyloinen kondensieren4). Im stark basischen Reaktionsmedium
der Bouveault-Blanc-Reaktion kommt es fast stets zu 8-Eliminierungens). Durch Ge-
wihrleistung eines neutralen Mediums wihrend der Acyloinkondensation sollte die
Eliminierung jedoch weitgehend unterdriickt werden. Tatsichlich gelang es, f-substi-
tuierte Carbonsiureester mit Natrium in Gegenwart von Trimethylchlorsilan® in guten
Ausbeuten in die entsprechenden Bis-trimethylsiloxy-alkene iiberzufiihren. Da diese
als potentielle Acyloine zu betrachten sind, ermoglicht der Zusatz von Trimethyl-
chlorsilan eine echte Erweiterung des Bereiches der urspriinglichen Acyloinsynthese.

Zunichst wurden B-substituierte Propionsiureester eingesetzt.

2 X-CHp-CH,-COsCoHs + 4 Na + 4 SSiCl

NG v
=510 OSit
—> X-CHy-CH;,- =é—CHz-CH2-X + 4 NaCl + 2 C2H5OSi£

la-c

a: X = CaHsO b: X = CHiS ¢: X = (CaHg)eN

1) IV, Mitteil.: U. Schrédpler und K. Riihimann, Chem. Ber. 98, 1352 (1965).

2) L. Bouveault und G. H. Blanc, Bull. Soc. chim. France(3) 31, 666 (1904); L. Bouveault und
R. Loquin, ebenda 35, 629 (1906).

3) K. Th. Finlay, Chem. Reviews 64, 573 (1964).

4) 4a) N. J. Leonard, R. C. Fox und M. Oki, J. Amer. chem. Soc. 76, 5708 (1954); 40) 4. C.
Cope und E. C. Herrick, ebenda 72, 983 (1950); 4) J. J. Bloomfield und J. R. S. Irelan,
J. org. Chemistry 31, 2017 (1966); Tetrahedron Letters [London} 1966, 2971.

5) z. B. Rohm & Haas Co. (Exf. N. M. Bortnick), Amer. Pat. 2393737 (1946), C. A. 40, 3127
(1946); G. Colovray und G. Descotes, Bull. Soc. chim. France 1965, 1985; B. Coffin und
R. F. Robbins, J. chem. Soc. [London] 1966, 334.

6) vgl. U. Schripler und X. RithImann, Chem. Ber. 96, 2780 (1963); 97, 1383 (1964).



1967 Umsetzung von Sdurederivaten und Halogensilanen mit Alkalimetallen (V.) 3821

Die Reaktionen verliefen glatt unter Bildung der erwarteten Bis-trimethylsiloxy-
alkene (1a—c¢).

AnschlieBend wurden die RingschluBreaktionen zweier Bis-dthoxycarbonylithyl-
amine und des Bis-dthoxycarbonylithyl-sulfids untersucht.

C,H30,C- CHg- CH,-X-CH,-CHy-CO,CoHy + 4 Na + 4 CISi€
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Auch hierbei gab es keine Komplikationen. Lediglich im Falle des Sulfids erwies es
sich als giinstig, die Reaktion mit etwas Buttersiure-dthylester zu starten, da es beim
Versuch der thermischen Aktivierung zu einer sehr stiirmisch verlaufenden Zersetzung
des Diesters kam.

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

Tab. 1. Bis-trimethylsiloxy-alkene aus f3-substituierten Carbonsiureestern
Reak-

Ausgangs- tions-  Schmp Sdp./Torr n® d» Ausb.
1 . . 4 [

verbindung produkt (%)
-propionsiure-

dthylester
B-Athoxy- 1a 105—107°/1.2 1.4382 0.9120 47
S-Athylmcrcapto- 1b 155—157°/2 1.4819 0.9672 69
#-Didthylamino- 1c 142—143°/2 1.4516 0.8817 62
Bis-[3-athoxy-

carbonyl-athyl]-
-sulfid 2a 90—91°/0.5 1.4438 0.9151 26
-anilin 2b*)  83° 74
-methyl-amin 2¢ 82—83°/0.9 1.4548 67

*) Substanz 2b konnte von Leonard et al.#8 in 10proz. Ausb. nach dem Bouveauit-Blanc-Verfahren gewonnen
werden.

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

Tab. 2. Acyloine aus $3-substituierten Bis-trimethylsiloxy-alkenen

&gi%ﬁgﬁig Acyloin Schmp. Sdp./Torr n }(\‘?/Sb

1a 1.6-Diithoxy- 94--98°/1.3 1.4418 70
hexanol-(4)-on-(3)

1b 1.6-Bis-athyl- 167—169°/6 —17 1.5077 68
mercapto-hexanol-
(4)-on-(3)

2b 1-Phenyl-1-aza- 112—113°%) 90
cycloheptanol-(4)-
on-(5)

(4-Hydroxy-5-oxo0-
1-phenyl-perhydro-
azepin)
® Lit,4@: 109 —~111°,
244*
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Bei 1c¢ fithrte der Versuch der sauren Hydrolyse zur B-Eliminierung und Polymeri-
sation des intermedidr entstehenden Divinylacyloins.

Die guten Erfolge, die mit den B-O-, -S- und -N-substituierten Carbonsduren
erzielt werden konnten, ermutigten uns, noch einmal den Acyloin-RingschluB3 bei
Bernsteinsdureestern zu untersuchen, obwohl alle bisherigen Versuche mit dem Bou-
veault-Blanc-Verfahren gescheitert waren3). Auch in diesem Fall wirkte sich das durch
Zusatz von Trimethylchlorsilan gewéhrleistete neutrale Reaktionsmedium gilinstig aus.
Sowohl aus Bernsteinsdure-didthyl- als auch aus Bernsteinsdure-diamylester lief3 sich in
iber 80proz. Ausbeute das Bis-trimethylsiloxy-cyclobuten 3 gewinnen.

Sig
-CO,R H.C-C
GHCOR | Na + 4 Clsi€ — 21 0 + 2 ROSi€ + 4 NaCl
CH,-COzR H,C-C
\051—

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)7
iibergefithrt werden.

Die Hydrolyse von 3 mit verdiinnter Salzsidure ergab das erwartete Acyloin (5) nur

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

Hzclz-c*O 4: R = COCHj,4
H2C—(lj-OR S:R=H
H

Die allgemeine Anwendbarkeit der Vierring-Acyloinsynthese wurde noch an einem
zweiten Beispiel {iberpriift. Das aus Anthracen und Maleinsdureanhydrid leicht er-
hiltliche Addukt wurde mit methanolischer Salzsiure in den Dimethylester (6) iiber-
gefithrt, der mit Natrium in Gegenwart von Trimethylchlorsilan das Cyclobutenderivat
7 ergab.

0SiZ

S
-—C CO,CH;j C-C
O U~ OOO iy
C C02CH3 (Ii C
H

6 7
Die Versuche zeigen, daBl durch den Zusatz von Trimethylchlorsilan bei der Acyloin-
synthese aus Carbonsiureestern und Natrium nicht nur die Ausbeuten gesteigert
werden kénnen®), sondern daB3 auch eine betrichtliche Erweiterung des Bereiches der
klassischen Bouveault-Blanc-Reaktion dadurch moglich wird, daB durch den Abfang
aller basischen Nebenprodukte Kondensationen und Eliminierungen weitgehend
unterdriickt werden.

7 J.-M. Conia und J.-L. Ripoll, Bull. Soc. chim. France 1963, 755,
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Beschreibung der Versuche

Darstellung der Bis-trimethylsiloxy-alkene 1 und 2 (vgl, Tab. 1): 0.5 Mol (bzw. 0.25 Mol
bei der Darstellung der Verbindungen vom Typ 2) B-substituierter Propionséureester wurden
mit 1 g-Atom Natrium und 1.17 Mol Trimethylchlorsilan in 400 ccm inertem Losungsmittel
(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 Su&";?fg’; :‘31 c ﬁnab};se s Si
1.6-Didthoxy-3.4-bis- (1a) Ci6H3604Si2 Ber. 55.12 10.41 16.11
trimethylsiloxy-hexen-(3) (348.6) Gef. 54.99 10.32 14.0
3.4-Bis-trimethylsiloxy-1.6-bis- (L b) C16H36028;Si; Ber. 5045 9.53 16.85 14.76
athylmercapto-hexen-(3) (380 6) Gef. 50.51 948 14.83 15,0

(Gef. 371 %)
1.6-Bis-difithylamino-3.4-bis- (1¢) C30H46N20,Si; Ber. 59.62 11.52 6.96 13.95
trimethylsiloxy-hexen-(3) {402.6) Gef. 59.22 11.60 6.7 13.7
(Gef. 387*)
4.5-Bis-trimethylsiloxy-2.3.6.7- (2a) C12H26038Si, Ber. 49.57 9.05 11.04 19.33
tetrahydro-thiepin (290.4) Gef. 49.74 9.28 10.39 18.6
(Gef. 277%)
4.5-Bis-trimethylsiloxy-1-phenyl- (2b) C3H31NO;Si; Ber. 61.84 894 16.07
2.3.6.7-tetrahydro-1 H-azepin (349.6) Gef. 6198 9.12 15.8
4.5-Bis-trimethylsiloxy-1-methyl- (2¢) C13H29NO,Si; Ber. 54.30 10.17 4.87 19.53
2.3.6.7-tetrahydro-1 H-azepin (287.6) Gef. 5321 9.55 4.38 19.5

*) Kryoskop. in Benzol.

Hydrolyse von 1a und 1b (vgl. Tab. 2): 20 mMol 1a oder 1b wurden in 30 ccm Tetrahydro-
furan mit 2 ccm 1n HCI 90 Min. zum Sieden erhitzt. Die orgarische Schicht wurde 2 Stdn.
mit 5 g CaCOj geriihrt, filtriert und das Filtrat destilliert. Analysen s. Tab. 4.

Hydrolyse von 2b (vgl. Tab. 2): 20 mMol 2b wurden in einer Mischung aus 2 ccm konz.
Salzsiure und 8 ccrn Wasser geldst. Nach 2 stdg. Stehenlassen wurde die wiBr. Schicht mit
20 ccm Benzol iiberschichtet, mit 2 g KOH in 5 cem Wasser versetzt, die benzol. Schicht ab-
getrennt, mit Na;SOy getrocknet und eingedunstet. Analysen s. Tab. 4.

Tab. 4. Analysenwerte der dargestellten Acyloine

Acyloin ¥ Summen- Analyse
aus formel Mol.-Gew. C H N S
1a CioHz004 204.3 Ber. 58.80 9.87
Gef. 59.15 9.70
1b Ci0H20028; 236.3 Ber. 50.79 8.53 27.14
Gef. 249*%% Gel. 51.77 8.28 25.98
2b C12H]5N02 205.3 Ber. 70.22 7.37 6.82

Gef. 71.00 7.55 7.16
*) Namen siehe Tab, 2.
** Kryoskop. in Benzol.

1.2-Bis-trimethylsiloxy-cyclobuten-(1) (3): 0.375 Mol Bernsteinsdure-diamylester wurden
wihrend 1.5 Stdn. zu 1.5 g-Atom Natrium und 1.55 Mol Trimethylchlorsilan in 300 ccm Xylol
getropft. Die Reaktion verlief exotherm. Nach Umsetzung des Natriums wurde filtriert und
destilliert. Sdp.1g 75°, n2° 1.4353, d2° 0.8956, Ausb. 81 %.

CioH220,8i; (230.5) Ber. C52.12 H9.62 Si24.37
Gef. C49.70 H 8.94 Si24.5 Mol.-Gew. 211 (kryoskop. in Benzol)
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2-Acetoxy-cyclobutanon-(1) (4): 17.4 mMol 3 wurden mit §ccm Acetanhydrid, 5 ccm
Eisessig und wenig Natriumacetat 45 Min. zum Sieden erhitzt. Darauf wurde destilliert.
Sdp.12_13 82—89°, n¥® 1.4411, Ausb. 692 (Lit.7): Sdp.1; 85°, n¥ 1.4408).
CsHgO3 (128.1) Ber. C56.24 H6.29 Gef. C55.31 H 6.89

2-Hydroxy-cyclobutanon-(1) (§8): 0.1 Mol 3 wurde mit 35ccm Methanol 21/, Stdn. zum Sie-
den erhitzt. Darauf wurde destilliert. Sdp.15 95—97°, n§ 1.4748, d2° 1.1916, Ausb. 85,

C4HgO2 (86.1) Ber. C55.81 H7.02 Gef. C55.08 H 6.86

3.4-Bis-trimethylsiloxy-7.8,;9.10-dibenzo-tricycio[4.2.2.02:5 Jdecatrien-(3.7.9) (7): 0.1 Mol 6
in 150 ccm Xylol wurde wadhrend 1 Stde. zu 0.5 g-Atom Natrium in 0.5 Mol Trimethyl-
chlorsilan gegeben. Dann wurde 6 Stdn. zum Sieden erhitzt, filtriert und das Filtrat bei —10°
stehengelassen. Dabei kristallisierte 7 aus. Schmp. 94—96° (aus Athanol), Ausb. 26 %.

Ci4H300,8i (406.7) Ber. C70.88 H 7.44 Si13.81 Gef. C71.15 H 7.47 Si13.7
[263/67]



