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rn 
Dic Umsetzungen von Cyclohexanon mit Natrium und Trialkylchlorsilanen luhren zu Ge- 
mischen, die Trialkylsiloxy-cyclohexan (21, l -Trialkylsiloxy-cyclohexen-(1) (3) und l .  l’-Bis- 
trialkylsiloxy-bicyclohcxyl (4) enthalten. Die prozentuale Zusammensetzung der Gemische 
andert sich in Ahhangigkeit vom Liisungsmittel. Die Entstchung der Produkte laljt sich 
unter der Annahme erklaren, daD intermediiir Ketyle gcbildet werden. 

Die im folgenden beschriebenen Reaktionen von Ketonen niit Alkalimetallen und 
Halogensilanen wurden durchgefuhrt, um nahere Einblicke in die Startreaktion dcr 
Synthese von 1.2-Bis-triorganylsiloxy-alkenen aus Carbonsaureestern, Natrium und 
Triorganylchlorsilanens) zu bekommen. 

Zu Beginn der eigenen Studien lagen bereits einige Untersuchungen iiber das Verhalten 
von Kctonen in Gegenwdrt von Mctallen oder Basen und Siliciumverbindungen vor. Kipping4) 

hatte bei der Umsetzung von Benzophenon mit Magnesium und Siliciumtetrachlorid 1 
erhalten, und Rochuw und Kriigers) konnten zeigen, daD bei der Reaktion enolisierbarer 
Ketone rnit Natrium-bis-trimethylsilyl-amid und Trimethylchlorsilan die Silyl-enoliither 
entstehen. 

k 
Wir haben zunachst Cyclohexanon in verschiedenen Losungsmitteln mit Natrium 

und Trimethylchlorsilan umgesetzt. Bei der Aufarbeitung waren stets drei Reaktions- 
produkte nachweisbar, von denen zwei dicht beieinander siedeten. Die Hydrolyse dieser 
Substanzen fuhrte zu Cyclohexanol (nachgewiesen als 3.5-Dinitro-benzoat, Schmp. 
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11 2 -- 11 3'69, Cyclohexanon (nachgewiesen als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 
160- 161"7') und 1.1'-Dihydroxy-bicyclohexyl (Schmp. 130 - 131'8'). Durch unab- 
hangige Synthesen, gaschromatographische Vergleiche oder Misch-Schmelzpunkte 
wurden die isolierten Verbindungen als Trimethylsiloxy-cyclohexan (2a), I-Trimethyl- 
siloxy-cyclohexen-( I )  (3a) und 1.l'-Bis-trimethylsiloxy-bicyclohexyl (4a) erkannt. Die 
unter verschiedenen Bedingungen erzielten Ausbeuten an 2a - 4a zeigt Tab. 1. 

Tab. 1 .  Ausbeuten an Trimethylsiloxy-cyclohexan (2a), 1 -Trimethylsiloxy-cyclohexen-(1) 
(3a) und 1.1'-Bis-trimethylsiloxy-bicyclohexyl (4a) bei der Umsetzung von Cyclohexanon mil 

Natrium und Trimethylchlorsilan 

Reakt.- "/b Ausb. Verhaltnis Ausb. 
Temp. an 2a t 3a 2a : 3a *) an 4a Losungsmittel 

Ather 0" 54 51 : 49 3 
36' 73 44: 56 3 

Tetrahydro- 0" 39 71 : 29 5 
furan 20" 65 63 : 37 6 

64' 70 82:  18 5 

Benzol 

Xylol 

0" 51  13: 8 1  3 
20" 44 31 : 69 4 
80" 30 40: 60 6 

20" * * f  13: 87 * *) 
140. * *) 35: 65 * *) 

*) Auf gaschromatographischem Wege ermittelt. Die Zahlen schwanken in Abhangigkeit von der Reaktions- 
fiihrung ziemlich stark. Es sind mittlere Werte angegeben. 

**)  Nicht bestimmt. 

Die Ergebnisse deuten darauf hin, daB die Reaktion mit der Einwirkung des Na- 
triums auf das Keton unter Bildung eines Ketyls beginnt. Dieses Radikalanion 
stabilisiert sich dann durch Disproportionierung (Ausbeute 2=3), H-Aufnahme aus 
dem Liisungsmittel (Ausbeute 2 > 3), H-Eliminierung (Ausbeute 2 <: 3) oder Radikal- 
kombination (Bildung von 4). 

Die Anionen werden entweder auf der Ketylstufe oder auf der Stufe der Stabili- 
sierungsprodukte silyliert. 

Wahrend die Reaktion in Ather offenbar nahezu dem Weg A folgt, ist in Tetra- 
hydrofuran Weg €3. in aromatischen Kohlenwasserstoffen dagegen Weg C begiinstigt. 
Die Dimerisierung unter Bildung von 4 (Weg D) lie8 sich bei allen Reaktionen 
nachweisen. 

Einige mit Triathylchlorsilan durchgefiihrte Versuche ergaben die gleichen Resul- 
tate. In siedendem Ather wurden 61 >< eines Gemisches von Triathylsiloxy-cyclohexan 
(2b) und 1-Triathylsiloxy-cyclohexen-( I )  (3b) im Verhaltnis 39.5 : 60.5 erhalten, wahrend 
in Toluol bei 50" 62 % eines Gemisches von 2 b und 3 b im Verhal tnis 15 : 85 entstanden. 

6 )  R. L. Shriner, R .  C. Fuson und D. Y. Curlin, The System. Identificat. of Organ. Compounds, 

7) a. a. 0. S. 316. 
8) N .  Zelinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2799 (1901). 

IV. Aufl., S. 280, J. Wiley & Sons Inc., New York 1958. 
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2a, b 3a, b 

OSiR3 2o 3a, b 

4a 
Die eingangs bcschriebencn Vcrsuchscrgebnisse von Kipping und die Resultate einer i n  

der Zwiscbenzeit erschienenen Mitteilung von Frye und Mitarbb.9) uber die Umsetzung von 
Hexdfluoraceton mit Lithium und Dimethyldichlorsilan konnen zwanglos nach dem oben 
angegebenen Schema erklart werden. 

In ahnlicher VJeise lassen sich auch die nach Beginn dieser Arbcit vcroffentlichten Versuchc 
von Fruinnet urid Colas 10) ubcr die Umsetzungen von Hydrogensilanen mit Ketonen in 
Cegenwart von Nickel deuten, wenn man annimmt. daR Nickel einen radikalischen Zerfall 
von Si -H-Bindungen begunstigt. 

Die Autoren clanken Herrn Dr. G .  Michue/fur die gaschromatographischenUntersuchungen 

Bcschreibung dcr Vcrsuche 
Umsetzung VOIY Cyclohexunon mit Nutrium urid Trinirlhyl- bzw. Triathylchlorsiluii ivgl. dazu 

Tub. I) :  Zu 2.9 :: (125 mg-Atom) Natrium-Sand in 25 ccm absol. Ather (bzw. Tetrahydrofuran, 
Benzol odcr Xylol) und 13.5 g (125 mMol) Trimetlivlchlorsilnn (bzw. 18.8 g (125 mMol) 
Trilithyfchlorsilan) gab man unter Ruhren 12.25 g (1 25 mMol) C.vc/ohexunon bei der in Tah. 1 
angegebenen Temperatur. Nach 3 Stdn. wurde das Reak tionsgemisch vom Niederschlag 
abgesaugt und uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. 

Die Gaschromatogramme wurden von den undestillierten Reaktionsliisungen aufgenommen. 

Hydrolyse des I.I'-Bi~-trimethyl~iloxy-bicyclohexyIs (4a) : 500 mg 4 n  wurden in methanol. 
HCI solange stehengelassen. bis alles in Losung gegangen war. Die klare Losung wurde ein- 
gedunstet, der feste Ruckstand aus Cyclohexan umkristallisiert : Z . l ' - D i h ~ ~ d r o x y - h i c . ~ ~ ~ l ~ / ~ e ~ , v l  
mit Schemp. 13& 1313 (L.it.8): 129-130"). 

9) C. L. Frye, R .  M. Sulinger und T. J.  Putin, J. Anier. chem. SOC. 88, 2343 (1966). 
10) V. Siegfried, E. Fruinnet, J. C. BcirthPlPmy und R.  CnluA, Bull. SOC. chim. France 1965, 

2698; R.  Eourhis, E. Frninnet und S. Bursncq, ebcnda 1965, 2698; J .  Dedier, R. Rourhis, 
Y. Siegfried irnd E. Frainnet, ebenda 1965, 2699. 
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Tab. 2. Physikalische Daten und Analysenwerte der Produkte 

n'D" d:O Summenformel Analysen 
(Mo1.-Cew.) Ber. Cef. Nr. Verbindung Sdp./Torr 

2a Trimethylsiloxy- 64-65"/16 

3a I-Trimethylsiloxy- 72 -72.5"/15 

4a I .I,-Bis-trimethyl- 122 - 123" *I  

cyclohexan 

cyclohexen-( 1) 

siloxy-bicyclohexyl 

2 b Triathylsiloxy- 1 I1":ls 
cyclohexan 

3 b  I-Triathylsiloxy- 1 1 3 -  114'/16 
cyclohexen-(I) 

*) Schmp. 

1.4319 

1.449 1 

1.448 

1.463 

0.855 CqHloOSi 

0.883 CgH180Si 

(1 72.3) 

(170.2) 

C I ~ H ~ S O Z S ~ Z  
(342.5) 

C 
H 

C 
H 

C 
H 
Si 

C 
H 

C 
H 

62.72 62.97 
11.70 11.43 
63.44 63.54 
10.66 10.74 

63.07 62.98 
11.18 11.18 
16.40 16.9 

67.20 67.31 
12.23 12.10 

67.83 67.93 
11.40 11.27 
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