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SYNTHESEN MIT VERBINDUNGEN -R,M-Hg-MR3 UND (R,M-Hg), 
(M = C, Si, Ge, Sn) 

IX*. REDUKTIVE SILYLIERUNG VON CARBONYLVERBINDUNGEN 
MITTELS BIS(TRIMETHYLSILYL)-QUECKSILBER 

GUIDO NEUMANN* mid WILHELM P. NEUMANN- 

Lehrstuhlfir Organische Chemie der Universitiit Dortmund (Deutschiand) 

(Eingegangen den 20. MIrz i972) 

SUMMARY 

Aromatic aldehydes are reductively dimerised by Me,Si-Hg-SiMe, (I), 
yielding bis(O-silyl)hydrobenzoin derivatives. 1,2- Diketones undergo 1,4-addition 
with formation of bis(U%ilyl)enediols, while esters of conjugated dicarboxylic acids 
give O-silyi ketene acetals: maleic ester yields mainly the C,O-bissilyl derivative (1,4- 
addition), whereas fumaric and ethylene tetracarboxylic esters yield mainly the coi- 
responding 0,0-bissilyl products (l&addition). 1,2- and l+quinones are readily 
transformed by (I) to the corresonding bis(O-silyl)benzenoid system. 

Because of length and the high polarisability of the Si’Hg bonds, it is not sur- 
prising, that a variety of reaction mechanisms is involved here. All these reactions pro- 
ceed much faster in HMFT as solvent than in benzene. The rate determining step has 
been shown in several cases to be a- nucleophilic attack of (I): presumably this is 
generally valid for most of the reactions studied here. The subsequent reaction steps 
may involve free radicals. In other cases, however, the primary step is a radical one, 
e.g. with quinones. 

The reactivity of (I) is greatly affected by traces of impurities e.g., still present 
from the synthesis. 

ZUSAMMENFASSUNG 

MesSi-Hg-SiMe, (I) dimerisiert aromatische Aldehyde reduktiv zu Bis- 
0-silylhydrobenzoinen. Mit 1,aDiketonen entstehen unter l&Addition Bis-O-silyl- 
endiole, mit konjugierten Diestern 0-Silyl-ketenacetale. Maleinester geht dabei 
haupts%hIich l+Addition zum C,O-Bissilyl-Derivat ein, Fumar- und Athylente- 

* Fiir VIII. Mitteilung siehe Ref. 2; Kurzmitteilung siehe Ref. 3. 
* Teil einer Dissertationt. 

* Teilweise vorgetragen itn Colloquium des Instituts fti Theoret. Grundlagen der Chem Technik, 
Tschechoslowakische Akademie der Wisscnschaften, Pmg. am 4-4.1970, und des Instituts fur Petrochem. 
Prozesse, Akademie der Wissenschaften der SSR Aserbeidschan, Baku-Sutngait, am 1.9.1971. 
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278 G. NEUMANN, W. P. NEUMANN 

tracarbontiure-ester 1,6-Addition zum 0,0-Bissilyl-Derivat. 1,2- und 1,4-Chinone 
ftihren mit (I) glatt zum entsprechenden bis-0-iilylierten benzoiden System. 

Wegen der grossen L%nge und hohen Polarisierbarkeit der Si-Hg-Bindungen 
darf es nicht iiberraschen, dass unterschiedliche Reaktionsmechanismen den be- 
schriebenen Umsetzungen zugrunde liegen. Alle Umsetzungen verlaufen in HMPT 
als Liisungsmittel weit schneller als in Benzol. Ftir den geschwindigkeitsbestimmenden 
Prim%rschritt wird in einigen Fgllen ein nucleophiler Angriff von (I) gefunden und 
darf ftir die meisten der iibrigen Beispiele angenommen werden. Die Folgereaktionen 
kiinnen jedoch such radikalische Schritt e enthalten. In anderen Fgllen, z-B. bei den 
Chinonen, ist such der Primdrschritt radikalisch. 

Die Reaktivitgt von (I) h5ngt stark ab von beigemengten Spuren, z.B. von der 
Darstellung her. 

EINLEITUNG 

Verbindungen des Typs R3M-Hg-h4R, (M = C, Si, Ge, Sn) haben in neuerer 
Zeit erhebliches Interesse gefunden, sowohl wegen ihrer vielseitigen Reaktions- 
maglichkeiten wie such wegen der hierbei,_$enkbaren Mechanismeg Besonders aus- 
tihrliche Beitrgge haben auf diesem GebieFdie Arbeitsgruppen Razuvaev, Vjazankin 
et aL3- lza sowie Eaborn, Jackson et al.13- I8 geliefert. 

Wir sind an Reaktionen solcher Verbindungen mit Mehrfachbindungs- 
Systemen interessiert und benutzen dabei als Modellsubstanz Bis(trimethylsilyl)- 
quecksilber (CH,), Si-Hg-Si(CH,), (I). Dieses verhtilt sich gegeniiber Azoverbin- 
dungen und Stickstoff-Heterocyclen als dipolares Reagenzlga, dessen Reaktivitgt in 
HMPT-stark erhiiht wird. In einigen Fsllen konnte der Primtirschritt als nucleophiler 
Angriff von (I) auf den Partner identiftiert werden. In der Regel wird dahei zunzchst 
nur eine Si-Hg-Bindung gespalten. Im folgenden hefassen wir uns mit Umsetzungen 
von (I). mit aromatischen Aldehyden, Dicarbonylverbindungen, Chinonen und 
weiteren Carbonylverbindungen, 

ERGEBNISSE 

W&rend aliphatische Aldehyde, wie Propionaldehyd oder Butyr- 
aldehyd, sehr ttige und unvollst%ndig in benzolischer Liisung mit (I) reagieren, 
setzen sich aromatische Aldehyde unter denselben Bedingungen schon bei 20” leicht 
und volIst3ndig gem&s Gl. (1) zu Bis(O-trimethylsilyi)-hydrobenzoinen (II) urn, 
siehe Tabelle 1. 

R 

2 CHO 

(Ilo -d) 
031 a,R= H; b,R=4-CH30 ;c.R=4-Cl; d,R=4-(CH,)$ . 

J. Organometal. Chem, 42 (1972) 
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Dagegen bildet Terephthalaldehyd das erwartete Polymer (III), wobei die 
Reaktion ttiger zu Ende geht : 

OHC CHO (2) 

Gl. (1) und (2) verlaufen praktisch quantitativ, Nebenprodukte konnten nicht be- 
obachtet werden. Die Verbindungen liessen sich einwandfrei identifizieren, siehe im 
Versuchsteil. 

WBssriges Methanol hydrolysiert die Produkte (II) leicht zu entsprechend 
substituierten Hydrobenzoinen, siehe Tabelle 1. Aus deren NMR-Spektren folgt, doss 
D,L- und meso-Form zu gleichen Anteilen entstehen*. 

Fiir diese Umsetzungen zogen wir zun$ichst einen radikalischen Mechanismus 
in Betracht : 

2Ar-CHO i 

(Ein solcher wurde 

Dimeris. 

(I) - 2 Ar-CH-0SiMe3- (II) (3) 
-Hs 

(IV) 

fiir analoge Umsetzungen aliphatischer und aromatischer 
Ketone vorgeschlagen’6*20-23). Jedoch muss in diesem Falle der einheitliche Verlauf 
der Umsetzung (1) iiberraschen. Zumindest teilweise mi.isste das intermedigre Radikal 
(IV) durch den starken Radikalfgnger Aldehyd zur Benzyloxy-Verbindung abgefan- 
gen werden, bevor es dimerisieren kann : 

A&H-OSiMe, + Ar-CHO - Ar-&O + Ar-CH,-0SiMe3 (4 
(IV) 

Wir konnten jedoch ein solches Produkt, selbst beim Eintropfen einer benzo- 
lischen Liisung von (I) in einen Uberschuss des Aldehyds, uicht beobachten. Auch 
hier erhielten wir ausschliesslich ein Produkt, nlmlich (II)_ Zudem konnten freie 
Radikale mittels ESR-Spektroskopie weder w&rend des Ablaufes der Reaktion (1) 
noch durch Erhitzen des Produktes (IIa) nachgewiesen werden. 

Demnach ist ein polarer Mechanismus in Betracht zu ziehen. Hierfiir spricht 
such, dass alle Reaktionen nach Gl. (1) in HMPT weit schneller ablaufen als in Benzol. 

Wir schlagen ftir den Primgrschritt einen nucleophilen Angriff an der Carbo- 
nylgruppe vor : 

Ar-CHO + (I) + 

[ 

ArTH-0SiMe3 I 
t Ar- CHO 

w (II) (5) 

HgSiMe, --Hg 

Substituenteneinfliisse auf die Reaktionsgeschwindigkeit werden noch untersucht. 
Eiufache aliphatische Aldehyde reagieren uicht oder nur trgge, doch ist mit 

der stark polarisierten Carbonylgruppe im Chloral glatte Umsetzung zu erzielen, Gl. 
(6). Exotherm wird Trimethylchlorsilan eliminiert. Das nicht fassbare Prim%rprodukt 
dilrfte Struktur (V) haben: 

* Gleiche sterische Verhiltnisse fanden R. Calas et aI. ” bei einem Produkt (Ha), das sie auf anderem 
Wege erhielten. 

J. Orgonometal. Churn, 42 (1972) 
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C13C--CH0 -I- (I) 2 
[ 

Cl&-flHOSiMe, -Me~sici 

SiMe3 

01’) 
1 Cl,C=CH 

_ Me&O (6) 

(VI) 
Es entsteht das Trimethylsilyl-Derivat des Dichlor-vinylalkohols (VI). Dessen 
Hydrolyse ergibt erwartungsgem& Dichlor-acetaldehyd. 

Die Starke der polarisierung der Carbonylgruppe ist offenbar fur Eintreten 
und Geschwindigkeit der Umsetzung verantwortlich. Dies wird dadurch bestzrkt, 
dass wir Ester und Lactone, deren Carbonylaktivitat gering ist, nicht mit (I) umsetzen 
konnten. Auch Na-Benzoat, das praktisch keine Carbonylaktivitat mehr besitzt, 
reagiert selbst bei 6@’ in HMPT nicht 24. Ester kann mann dagegen mit Mg/HMPT/ 
Me,SiCl unter 1,2-Addition an der Carbonylgruppe di-silylieren25*26. 

Mit aliphatischen Ketonen treten typische Disproportioniernngsprodukte 
intermed%-er Radikale auf l6 Die gleiche Produktverteilung fmdet man bei der _ 
Umsetzung der Ketone mit Natrium und anschliessend mit Me,SiClZ3- Das Auf- 
treten freier Radikale bei der Reaktion von Cyclohexanon mit (I) folgt such daraus, 
dass das als Losungsmittel verwendete 1-1-Gemisch Styrol/Methylmethacrylat in 
ein l-1-Kopolymerisat umgewandelt wirdi6. Neben dem in unseren Reaktionen vor- 
liegenden polaren Mechanismus, GL (l), (2), (S), (6), ist also bei wenigei polarisierten 
Carbonylverbindungen such ein radikalischer miiglich. Der Mechanismus dtirfte 
in jedem Fall durch die Reaktionsbedingungen zu beeinflussen sein. Bei der grossen 
L&rge und leichten Polarisierbarkeit der Si-Hg-Bindung ist nicht verwunderlich, dass 
von Fall zu Fall polare oder radikalische Mechanismen auftreten. 

Katalytische Efikte 
Es tie1 uns auf, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten bei Wiederhohmg eines 

Versuches unter scheinbar gleichen Bedingungen mitunter sehr verschieden waren. 
Darstellungsmethode und Reinheit der eingesetzten Verbindung (I) waren dabei 
ausschlaggebend. Verwendeten wir zur Darstelhmg von (I) (s. Beschreibung der 
Versuche) Quecksilber, das iiber 25proz. Salpeterssure gereinigt war, so verlief die 
Bildung von (I) rascher. Jedoch war seine Reaktivitit geringer. Verwendeten wir 
dagegen destilliertes Quecksilber, so entstand (I) zwar langsamer, jedoch war es 
erheblich reaktiver. Seine Reaktivitit wird weiter gesteigert, wenn man kleine Mengen 
an Me,SiCl zusetzt*. 

(2) 1,2-Diketone 
Benzil reagiert in Benz01 langsam, aber vollstgndig, unter l,eAddition am 

Sauerstoff24, Gl. (7). Hierbei tritt ein deutliches ESR-Signal auf*. 

Ph-CO-CO-Ph + (I) -~g Ph-C=C-Ph (7) 

Me,Sid 

(VII) 
* Unterschiedliche Reaktiousgeschwindigkeiten bei Umsetzungen von (I) mit Ace&n, Acetophcnon 

und Cyclohexanon sind auf die verschiedenen Darstelhmgsweisen von (I) zuriickzufiihren,vgI. ReF. 16.23 
und 3. 

* Dieses wird n2her untersucht (B. Schroeder, unveriiffentlicht). 

J. Orgcnometal. Chem., 42 (1972) 
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Am Kalottenmodell ist fir (VII) die awns-Form wahrscheinlicher. Feuchte Luft uud 
selbst EtOH/H,O bei 60” wirken nur sehr langsam ein, dagegen entsteht mit Salz- 
tiure das entsprechende Endiol, das in bekannter Weisez8 an der Luft leicht zu 
Benzil oxidiert wird. Diacetyl reagiert in benzolischer LSsung nicht mit (I), geht aber 
in HMPT schon bei Raumtemperatur exotherm eine analoge 1,4-Addition am 
Sauerstoff ein : 

CH3-CO-CO-CH3 + (I) y 

?SiMeB 

CH&=C-CH3 

g Me,%& 
(VIII) 

Die trans-Struktur von (VIII) ist mittels NMR- und IR-Spektroskopie be- 
wiesen. Mit MeOH/NaOH entsteht an der Luft Diacetyl zuriick, da das intermedisre 
Butendiol-2,3 in alkalischem Medium von O2 leicht oxidiert wird”. Ein cyclischer 
ubergangszustand von Diacetyl mit (I) ist als Mechanismus auszuschliessen, da 
‘;lberwiegend das truns-Produkt entsteht. Wghrend der Reaktion l&St sich ein ver- 
waschenes ESR-Signal beobachten, das jedoch identisch ist mit dem in HMPT allein 
auftretenden. Das LBsungsmittel HMPT di_irfte mit (I) einen Donator-Acceptor- 
Komplex bilden, in dem die Si-Hg-Bindung gelockert ist. In einem folgenden Ein- 
elektroneniibergang auf das Diketon kGnnten sich Semidion-Radikale bilden, die in 
HMPT erheblich stabiIer als in anderen LGsungsmitteln sindZv. Ftir soiche Radikale 
ist eine Rotftirbung zu erwarten 3o Eine solche wird tatsschlich beobachtet, sie ver- _ 
schwindet gegen Ende der Reaktion. Allerdings firben sich such Liisungen van(1) 
in HMPT allmZhlich rotl. 

(3) Konjugierte Diester24 
Orientierende Versuche zeigten uns, dass hier 1,4- und 1,6-Additionen zu ver- 

schiedenen O-silyl-Ketenacetalen rniteinander konkurrieren. Sterische Einfliisse sind 
stark. Aus Maleintiure-di5thylester entstehen ca. 70% l+Addukt (IX) und 20% 1,6- 
Addnkt (X). Gl. (9) : 

OSiMe, 

HC=:-on 

I 
EtO--C=CH txl 

I 
hiMe 

Die Produkte konnten nicht getrennt werden. Deshalb wurden sie anhand der 
HydrolyseprodukteEt0~C-CH(-SiMe,)-CH~-CO,Et~I)undE:O,C-CH,-CH,- 
C02Et (XII) identiftiert. 

J. Organometaf. Chem, 42 (1972) 
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Fumartiure-digthylester reagiert dagegen fast ausschliesslich zum i,6- 
addukt (X) und zudem weit schneller, Gl. (10): 

Benrol. 60’, 6 Stdn. 

HC-COOEt + (I) F@) (IO) 

Et0OC-L 
-ug 

Hydrolyse in EtOH/H20 spaltet alle Si-0-Bindungen, wobei Bernstein- 
sgureester (XII) entsteht. Das ausserdem zu erwartende 1,4-Addukt entsteht zu 
hijchstens 6%. 

Wir nehmen zur Bildung von (IX) und (X) einen Mehrstufen-Mechanismus an. 
Nach Ausbildung der ersten Ketenacetal-Gruppe kann die zweite COOEt-Gruppe 
nur aus der truns-Stellung hcraus reagieren. Beim Fumarester geschieht dies schnell, 
es entsteht fast nur 1,6-Addukt (X). Beim Maleinester ist vorher eine Rotation urn die 
zentrale C-C-Bindung niitig. Mit dieser konkurriert erfolgreich die Bildung des (ther- 
modynamisch ungiinstigeren )l+Adduktes (IX). Es liegt also eine kinetisch kon- 
trdllierte Reaktion vor. 

Athylentetracarbonsattre-tetragthylester addiert (I) in Benz01 bei 20” voll- 
standig. Fiir das entstehende Produkt hatten wir uispriinglich nach den seinerzeit 
verhigbaren analytischen Daten die Struktur eines l&Adduktes angenommenlgb. 
Jedoch spricht das NMR-Spektrum eindeutig fiir eine gleichartige Bindung aller 
Silyl-Gruppen. Auch sind diese samtlich leicht mittels Wasser abzuspalten. Tats&h- 
lich fmdet also 1,6-Addition zu (XIII) statt : 

Me,SiO 

EtO,C-C-CO,Et Benz01 20’ 

EtO,C-&CO,Et 

+ (I) - + EtO-C=C-COZEt 
-ng EtO,-&=C-OEt 

I 

(11) 

hiMe, 

(XIII) 
Struktur (XIII) wird such durch Umsetzung mit Benzylbromid zu (XIV) und 

nachfolgende Hydrolyse zu (XV) gestlitzt. (XV) entsteht such durch Hyclrolyse von 
(XIII) selbst, GI. (12) - 

P hCH20 
I 

EtO.&- CH-C02Et 
I 

EtO$--iH-COzEt 

Dagegen reagiert Bis(t%thylgermyl)quecksilber mit Athylen-tetracarbon- 
s5uretetraathylester unter l+Addition. Eingehende spektroskopische Untersu- 

J. Organometal. Chem., 42 (1972) 
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chungenz4 bestztigen die urspriinglich fiir das Produkt angenommene Strukturlgb. 
Der Mechanismus dieser Reaktionen kiinnte, wie oben erw%nt, mehrstufig 

sein oder aber fiber cyclische ijbergangszustgnde mit mehr als 4 Gliedem verlaufen 
(Analoge cyclische Ubergangszusttinde wurden beim PyrazinlgO wahrscheinlich 
gemacht. W&rend der Umsetzung von iithylen-tetratirbons&uretetra%hylester 
mit (I) tritt zwar ein schlecht aufgelijstes ESR-Signal +f (dieses karm nicht von 
Me,Si-Radikaien stammen), jedoch w+rd das als L&ungsmif,tel verwendete Gemisch 
StyroljMethacrylat nicht polymerisiert. Freie Radikale tret&<&lso offenbar nicht auf. 

(4) Chinone 
Versuche von Eaborn et uZ_**‘~ sowie eigene Versuche3 zeigten, dass Ben- 

zochinon in benzolischer LBsuug exotherm mit (I) reagiert, Analoge Ergebnisse 
erzielten wir mit 1,2- und I&Naphthochinon, Anthrachinon sowie ChloraniI, stets 
analog zu Gl. (13). Eiielheiten siehe TabelIe 2. 

OSiMeg 

(XXI) 

OH 

(XPII) 

(13) 

W&rend die Benzol- und Naphthalin-Derivate schon bei Raumtemperatur und 
exotherm reagieren, erfordert das Anthrachinon l5ngeres Erhitzen. Chloranil wird 
nur am Sauerstoff angegriffen. Chlorabspaltung findet ‘nicht. statt. Hydrolyse: der 
bis-O-silylierten Hydrochiuone (XVI) liefert die entsprechenden freien Hydrochinone 
FVII). Beim Derivat des Chloranils wirkt bereits reines Athahbl spalterid. 

Am Beispiel des Anthrachinons konnte gezeigt werden, dass wghrend der 
Reaktion freie Radikale entstehen. Eine Deutung des ESR-Spektrums war noch nicht 
maglich, da sich vermutlich zwei Radikal-Signale iiberlagem.. 

Anaioge O-Silyl-hydrochinone erhielten Bouas-Laurent et uZ.~~, indem sie das 
entsprechende Chinon mit Me,SiCl und Mg in THF umsetzten. Eine Ausnahme 
bildete bei diesen Autoren das 9-Methylen-anthron, das ’ in schlechter Ausbeute 
unter Dimerisierung das 1,2-Bis(lO-trimethylsiloxi)-authra$enyl-9-iithan bildet. Die 
Autoren geben einen radikalischen 2-Stufen-Mechanismus an und erkltien die 
Farbvertiefung wghrend der Umsetzung durch Auftreten freikr Radikale. Ein weiteres 

Argument sehen sie in der Dimerisienmg des relativ stabiien 9-Methylen-lO-trime- 
thylsiloxi-anthracenyl-Radikals. 

Auch ftir die Umsetzung des Benzochinons wird ein radikalischer Mechanis- 
mus vorgeschlagen 16. Jedoch diirfte von Fall zu Fall als Alternative ein polarer 
Mehrzentren-Mechanismus, Gl. (14), in Betracht zu ziehen sein, wobei die Reak- 
tionsbedingungen wichtig sind : 

p-8enZochinon + (I) ___L (1.3) 

* In f&h&en Versuchen erhielten diese Autoren” nur geringe Ausbeuten. Siehe hierz& unsere 
Bemerkungen unter “KataIytische Effekte”: 
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Reaktionen wurden in 2-Halskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter 
und Schwanzhahn durchgeftihrt. Vor Gebrauch wurden diese zweimal evakuiert, 
abgeheizt und mit ,Argon geftiilt. Alle verwendeten Lijsungsmittel waren getrocknet 
und unter Argon destilliert. 

(I) wurde analog Ref. 27 dargestellt, indem man eine Na/Hg-Suspension (12.8 
g Na in I.86 kg Hg) mit 86 g (0.56 Mol) Me,SiBr oder 61 ‘g (0.56 Mol) Me,SiCI 
mehrere Tage krgftig schiittelte. Die Reaktion ist beendet, wenn sich auf dem Hg 
schwarz-griine Kiirner gebildet haben. Die Reaktion dauert bei Verwendung von 
dest. Hg etwa 4 mal IZinger als von Hg, das iiber 25 proz. HNC& gereinigt, anschliessend 
mit fliessendem Wasser und Aceton gewaschen und dann getrocknet war. Man 
isoliert (I) durch dreimaiige Extraktion mit je 300 ml Benzol, zentrifugiert die Eluate 
und destilliert danach das Liisungsmittel ab. Spuren von Me&X, Me&O und 
Me&, werden bei 40°/10-3 mm entiernt. (Wenn nicht anders erwghnt, wurde (I), 
nber dest. Hg dargestellt, verwendet.) 

(I) und arom. Aldehyde (R=H, Cl, (CH,),N, &,O) (Ergebnisse siehe Tab. 1) 
Man trbpft zu 3.47 g (10 mMo1) (I) in Form einer ca. 1-mol. benzolischen 

Lijsung 20 mMol frisch dest. arom. Aldehyd (krist. Aldehyde in benzolischer L&img), 
wobei exotherm Hg quantitativ ausfgllt. Katalytische Mengen von Me,SiCl beschleu- 
nigen die Reaktion. Die blassgelbe bis farbiose Mischung wird vom Hg abgetrennt 
und destilliert (siehe Tabelle 1). Nebenprodukte sind nicht verhanden (NMR, GC). 

Terephthalaldehyd 
Man versetzt 1.34 g (10 mMo1) Terephthalaldehyd mit 3.47 g (10 mMoI) (I) 

in Form einer benzolischen Liisung und kocht 4 Stdn. am Riicktluss, wobei nach und 
nach ein grauer Festkiirper ausftillt. Trennung des Polymerprodukts (III) von ein- 
geschlossenem Hg war nicht voll&ndig m8glich, da (III) in den gebrguchlichen org. 
Lasungsmitteln unliislich ist. Das IR-Spektrum zeigt keine Aldehyd-Bande. 

Hydrolyse der Produkte (II u-d) 
Versetzt man die jeweilige Probe mit 5 ml MeOH und einigen Tropfen verd. 

NaOH, so ertilt man nach kurzem Kochen am Riickfluss und Entfemen des iiber- 
schiissigen Lasungsmittels bei 15 mm die freien Hydrobenzoine (siehe Tabelle 1). 

Umsetzung von (I) mit ChbrczI 
3.47 g (10 mMo1) (I) in Form einer etwa 1-mol. benzoliscben LSsung werden 

tropfenweise bei 0” mit 1.47 g (10 mMo1) frisch dest. Chloral versetzt, wobei sich das 
RG entirbt und 1.98 g Hg ausfallen. Man trennt vom Hg ab und destilliert das 
Liisungsmittel, das 2.6 mMo1 Me,SiCl und 1.9 mMo1 Me,!%,0 en&glt (GC, 50 m 
PPG ; T, =50”). Durch anschliessende Destillation bei 15 mm k&men in einer vor 
der Pumpe befmdlichen Kiihlfalle weitere 4.8 mMo1 Me,SiCl (mit Spuren von Benzol, 
MosSi, und Me&,) isoliert werden, w&rend Rohprodukt (VI) als farbl. 01 in 
70-proz. Ausb. ( 1.29 g) anftillt. Dieses wurde durch prgparative GC (6 m SE 30 ; T, = 130”) 
nochmals gereinigt. Sdp. : 45-46O/12 mm, ng” = 1.4452. (Gef.: C, 32.50; H, 5.58. 
CSH1,-,C120Si her.: C, 32.44; H, 5.44). NMR (Reinsubstanz): Singuletts bei 0.23 
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SYNTHESEN MIT R3M-Hg-MR3 UND &M-H& Ix 287 

(SiMe,) und 6.67 ppm (CH) (9/l). IR: 3030 w (Vinylproton), 2960 s, 2900 m (aliph. 
CH), 1633 s (v(C=C)), 1258 s, 830870 cm-’ (G(SiMe,), vermutlich iiberlagert von 
der C-Cl-Schwingung). 

0.30 g (1.6 mMo1) (VI) rea ‘eren exotherm mit 2 ml MeOH. GC (2 m SE 30; gr 
T,=50”) zeigt (neben MeOH) MesSiOMe und ClzCHCHO an (Zuspritzen von 
Vergleichssubstanzen). 

1.73 g (5.0 mMo1) (I) in benzolischer LSsung und 1.36 g (10 mMo1) frisch dest. 
Benzoes%ure-methylester kocht man 4 Stdn. am Riickfluss, wobei sich nur eine Spur 
Hg abscheidet. Das NMR-Spektrum zeigt neben einer Spur Me&O nur die unver- 
anderten Ausgangsverbindungen an. 

y-Butyrolacton 
1.73 g (5.0 mMo1) (I) in benzolischer Losung werden mit 0.86 g (10 mMo1) I’- 

Butyrolacton 5 Stdn. am Riickfluss erhitzt, wobei eine Spur Hg ausfgllt. IR-und NMR- 
spektroskopisch kiinnen neben etwas Me,SizO keine Reaktionsprodukte nachge- 
wiesen werden. 

Umsetzung von (I) mit 1,2-Diketonen 
3.60 g (10.5 mMo1) (I) in 33 ml Benz01 r&r-t man 6 Tage bei 20° mit 2.20 g 

(10.5 mMo1) Benz& wobei sich Hg quantitativ abscheidet. Nach Abhebern entfemt 
man das LSsungsmittel bei 15 mm und kristalhsiert den Riickstand zweimal aus 
EtOH um. Farblose Nadeln, Schmp. 108”, Ausbeute an (VII) 2.6 g= 75 %. (Gef. : 
C, 68.11; H, 8.25. C20H2802Si2 (356.6) ber. : C, 67.36; H, 7.91%.) Molgew. gef.: (MS) 
356. 

NMR (in CClJ : Multipletts bei 7.80 und 7.30 (Ar-H), Singulett bei - 0.13 ppm 
(Me,Si), Intensitgt 2/3/g. IR : und a. 1150 cm-’ (Si-0). 

HydroZyse/Oxidation 
1.0 g (VII) wird mit 1 ml HZ0 +5 ml EtOH + 1 Tropfen verd. HCl 1 Stunde 

auf 80° geheizt: Dann alkalisiert man mit 2 N NaOH, heizt an der Luft 10 Min auf 60’ 
und engt stark ein, wobei gelbe Kristalle ausfallen: Benz& Schmp. 92” (aus wenig 
EtOH) (IR-Spektrum, Misch-Schmp.). 

Diacetyl 
Zu einer 1-mol. benzolischen Liisung von (I) (1.73 g=5.0 mMo1) gibt man 

0.43 g (5 mMo1) frisch dest. Diacetyl. Sowohl bei 20° als such nach 4-stdgm. Kochen 
kann keine Reaktion festgestellt werden. Tropft man jedoch zu 10.41 g (30.0 mMo1) 
(I) in 10 ml HMPT (bis zum vollst&idigen L&en muss man Iangere Zeit riihren, 
wobei sich die Lzjsung tiefrot fsrbt) langsam 2.58 g (30 mMo1) frisch dest. DiacetyI, so 
ftillt unter Rotfarbung exotherm Hg quantitativ aus. Nach vollstWdiger Diacetylzu- 
gabe wird das RG sofort gelb. Man trennt vom Hg ab und fraktioniert iiber eine 
Fischer-Rohrspaltkolonne. Nach einem geringen Vorlauf erhglt man zwei Fraktionen 
(Sdp.: 83-84O/13 mm und 84.5-85”/13 mm), wobei die erste (1.21 g= 17.3 %) Iaut 
NMR 16% cis-2,3-Bis(trimethylsiloxi)-buten- enthalt. NMR (in Benzol) ; vier 
Singuletts bei 0.13 (SiMe,) 020 (SiMe,) 1.73 (CH,) 1.85 (CH3) ppm. Intensitit 
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288 G. NEUMANN, W. P. NEUMANN 

3/0.5/0.16/l ;IR:2860_2990vs(aliph. CH), 125%,84Ovs@(SiMe,)), 12lOs(v(Si-O-C)), 
1627 cm-l w (v(C=C)). 2. Fraktion: 2.35 g (33.7 %) n$‘= 1.4171 (vgl. Ref. 24); NMR- 
Spektrum der Reinsubstanz (ppm): 0.13 (Singulett), 1.77 (Singulett); Intensitat 3/l. 
Das IR-Spektrum ist bis auf die weit schwgchere Bande bei 1627 cm- ’ identisch mit 
dem der 1. Fraktion. Es Iiegt vermutlich die nuns-Verbindung (VIII) vor, da deren 
C=C-Schwingung IR-inaktiv sein miisste. (Gef. C, 51.08; H, 10.18. C10H2402SiZ ber. 
C, 51.66; H, 10.41x.) 

Hydroiyse/Oxidation 
Man versttzt 1.20 g (5.2 mMo1) (VIII) an der Luft mit 2 ml MeOH und 1 ml 

verd. NaOH, wobei sich das RG erw%mt. Danach wird mit verd. HCl neutralisiert, 
2 ml H,O zugesetzt und das gebildete Diacetyl mit &her extrahiert. Die iiber MgS04 
getrocknete ather, Phase enthglt (GC, 6 m SE 30; T, = 50”) Diacetyl (Zumischen einer 
Vergleichsprobe). 

Urmetzung von (I) mit konjugierten Diestern 
~thylentetracarbonstiure-tetmtithylester 
3.20 g (9.25 mMo1) (I) und 3.0 g (9.25 mMo1) Athylentetracarbontinre- 

tetraathylester werden in 10 ml Benz01 6 Stdn. bei 20° geriihrt, Hg scheidet sich 
quantitativ ab. Laut NMR gehijren 90% aller Me,Si-Gruppen einer einheitlichen 
Verbindung an. Nach Absaugen des Benzols bleibt ein gelbes OI ; eine Probe zersetzt 
sich bei einem Destillationsversuch i. Vak. IR: < 3000, 1250, 850 (Me&-), 1690 
(C=O), 1575 (C-C-), 1280 (-CO,Et), 1080 cm- ’ (Me,Si-0). 

NMR (in Benzol): Quartett bei 3.95 (-CO-OCH,-CH,), Triplett bei 1.06 
(-OCH,-CH,), Singulett bei 0.42 ppm, Intensitaten g/12,08. Es liegt in unreiner 
Form (XIII) vor. 

Zu 1.0 g davon werden unter Luftausschluss bei 20” einige Tropfen H,O 
gegeben. Exotherm entsteht Me& 0 (nach Aufnahmen des RG in Benz01 durch GC 
identifiiert); nach Absaugen des Benzols wird aus wenig EtOH umkristallisiert. 
Farblose Nadeln (Schmp. 69”) (XV). (Gef. C, 53.11; H, 7.06. C14H2208 (318.4) ber. 
C, 52.81; H, 6.98%) 

Weitere 1.0 g (ca. 1.9 mMoI) Addukt reagieren exotherm mit 1.0 g (19 mMo1) 
Beuzylbromid bei 20’. Me,SiBr wird mittels GC nachgewiesen. Nach Absaugen von 
Me,SiBr bei 5@/12 mm bleibt em farbloses ijl_ IR: 1725 (C=O), 1635 cm-l (C=C) 
(XIV). Es wird mit einigen Tropfen H,O versetzt ; exotherm entstehen farblose Kris- 
stalle: Schmp. (aus EtOH), Misch-Schmp. und IR weisen sie als (XV) aus. 

Maleinsliure-diiith$ester 
2.95 g (8.3 mMo1) (I) werden mi 1.96 g (13.2 mMo1) Maleins%ure-diiithylester 

in 8 ml Benz01 bei 60” geriihrt. Nach 72 Stdn. sind 1.6 g (97%) Hg ausgeschieden. 
Dabei nimmt die Inter&at der C=O- und C=C-Bande (1640 cm- ‘) des Maleinesters 
ab. Das bis 30°/12 mm Fliichiige wird in eine Kchlfalle abgesaugt; neben Benz01 
wird etwas MesSi-OEt (GC, Zuntichen) nachgewiesen. Bei 20“/1 mm gehen 0.2 
g = 20% Maleinester iiber (GC). Der Riickstand reagiert exotherm mit einem Gem&h 
1 ml MeOH/0.2 ml H20. Dann wird alles bis 40“/12 mm Fliichtige in eine Kiihlfalle 
gesaugt ; hierin wird Me&&O nachgewiesen (GC). Im farblosen Hydrolysat (2 g) 
fehien Banden bei 1680 und 1620 cm- 1 ; es zeigt eine breite C=O-Bande bei 1730 
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cm-‘. Zwei insgesamt 90% ausmachende Substanzen werden mittels praparativer 
GC abgetrennt (Saule : 6 m SE 30; T, = 170’). 

Verbindung (1) : (XII) (IR) ; Ausb. 23 Flachen-%. 
Verbindung (2): IR : -K 3000, 1250, 850 (Me,Si-), 1725 (C=O), 1150 cm- ’ 

(-CO,Et). NMR (in Ccl,) @pm): Quartett bei 4.05 (-CO-0-CH,-CH), Multiplett 
tit Zentrum bei 2.42 (CH-CH2-), Triplett bei 1.20 (-CO-0-CH,CH,), Singulett 
bei 0.08 (Me,Si-), Intensitgten 4/3/6/g. Ausb. 67 F&hen-%. Es liegt also (XI) vor. 

Fumarstiure-diiithyiester 
3.46 g (10 mMo1) (I) werden mit 1.72 g (10 mMo1) Fumarsaure-diathylester 

3 Stdn. bei 60° geriihrt. Nach Zugabe weiterer 0.5 g (3 mMo1) Ester und weiterem 
3-stdgm. &w&men auf 60” ist Hg quantitativ ausgefallen. IR: (C=O), 1680 (C=Cj, 
1625 cm-’ (C=C-) ; NMR : 22% nicht umgesetzter Fumarester, scharfe Me,Si- 
Absorption_ Das RG wird mit 2 ml MeOH/l ml Hz0 24 Stdn. auf 80” erhitzt ; das 
Hydrolysat enthalt Me&,0 (GC, Sgiule : 2m SE 30). Nach Entfemen von allem bis 
30°/12 mm Fliichtigen wird das schwach gelbe 61 bei 150° (SHule: 6 m SE 30) rnit 
praparativer GC aufgetrennt. Ausgangs-Ester (23 Fhichen-%) und (XII) (32 Flachen- 
yO) (Vergleich der lR- und NMR-Spektren) und zwei niedriger siedende Verbindun- 
gen werden isoliert. Durch Molgewichtsbestimmung (MS) sowie NMR- und IR- 
AnaIysen erweisen sie sich als Dimethyl- bzw. Methyl-gthyl-bemsteinsiiureester, ent- 
standen aus (XII) infolge Umesterung durch das oben erwshnte MeOH. 

Eine weitere, zu ca. 5 Flachen-“A im GC auftretende, hoher siedende Kompo- 
nente kiSnnte auf Grund der Retentionszeit EtO,C-CH,-(SiMe,)-CH,-CO,Et 
sein konnte aber wegen der geringen Menge nicht isoliert werden. 

Umsetzung von (I) mit Chinonen 
Umsetzungen von Chloranil, 1,4- und 1,2-Naphthochinon mit (I) 
20mMol des Chinons werden in 5 ml Benz01 aufgeschlammt und tropfen- 

weise mit 20 mMol(6.94 g) einer etwa I-mol. penzolischen Ltisung von (I) versetzt, wo- 
bei sich das RG wghrend der exothermen Reaktion dunkel farbt und Hg amorph quan- 
titativ ausftillt. Man trepnt die Reaktionsliisung von Hg ab, entfernt das Benz01 und 
destilliert das Reaktionsprodukt (XVI). (Eigenschaften und spektroskopische Daten 
siehe Tabelie 2.) 

Hydrolyse der Reaktionsprodukte (XVI) 
10 mMo1 des Reaktionsprodukts (XVI) werden mit 10 ml MeOH und 1 ml 

konz. NaOH irersetzt (bei 2,3,5,6-tetrachlor-1,4-bis(trimethylsiloxi)-benzol wird 
keine Lauge beniitigt) und 30 Min am Riickfluss erhitzt. Danach neutralisiert man mit 
konz. HCI, saugt bei 10-j mm alle fliichtigen Bestandteile ab und kristallisiert den 
Riickstand unter Luftausschluss urn (Eigenschaften siehe Tabelle 2). 

Anthrachinon 
2.08 g (10 mMo1) Anthrachinon, aufgeschkimmt in 3 ml Benzol, werden mit 

3.47 g (10 mMo1) einer benzolischen Losung von (I) 4 Stdn. am Riickfluss erhitzt. Die 
rote Losung wird vom quantitativ ausgefallenen Hg abgetrennt und vom Liisungs- 
mittel befreit. Die zuriickbleibenden gelben, in Licht van 366 nm sehr stark blau 
fluoreszierenden Kristalle sind mit wenig Anthrachinon verunreinigt (DC: SIL G 
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UV/254* ; Lfm. : Toluol/Aceton (95/5) ; KS) und kiinnen durch mehrfache frakt. 
Kristaliisation aus Benz01 gereinigt werdeti. In besserer Ausbeute e&It man das 
Reaktionsprodukt durch Reinigung mittels TrockensHulenchromatographie32*33 
(Silica Gel”+ Akt. St. III ; Lfm. : ToiuoI/Aceton (95/5) in einem abgedunkelten Raum. 
Wie mittels DC gezeigt werden konnte, ist das Reaktionsprodukt sehr iichtempfind- 
lich (Eigenschafien siehe Tabelle 2.) 
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