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SUMMARY

The reaction of 4,5-octanedione with sodium and trimethylchlorosilane
(TMCIS) leads to the formation of a mixture of many substances.

The mechanism of this reaction is similar to the mechanism of the reaction
of monoketones with sodium and TMCIS. When the carbonyl greups are attacked by
sodium, there are formed at first ketyls which are then stabilized by disproportiona-
tion and silylation. In addition, eliminations of =SiO~ and allene/!,3-diene rearrange-
ments were observed during the reactions with diketones. Similar results could be
found for the reaction of 4,5-octanedione with sodium, followed by silylation of the
reaction mixture. The present study clearly shows that 1,2-diketones cannot be
intermediates in the reaction of organic esters both with sodium (Bouveault—Blanc
condensation) and with sodium and TMCIS.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung von 4,5-Octandion mit Natrium und Trimethylchlorsilan
(TMCIS) fiihrt zu einem Gemisch zahlreicher Substanzen. Mechanistisch entspricht
der Verlauf der Reaktion weitgehend dem der Umsetzung von Monoketonen mit
Natrium und TMCIS. Beim Angriff des Natriums auf die Carbonylgruppen entstehen
zunichst Ketyle, die sich unter Disproportionierung und Silylierung stabilisieren.
Zusitzlich werden bei den Diketonen Eliminierungen von =SiO~ und Allen/ 1,3-Dien;
Umlagerungen beobachtet. Qualitativ gleichartige Ergebnisse werden bei der Um-
setzung des 4,5-Octandion mit Natrium und nachfolgender Silylierung des Reaktions-
gemisches erhalten.

Die vorliegenden Untersuchungen sprechen eindeutig dagegen, dass 1,2-Di-
ketone Zwischenprodukte der Umsetzungen von Carbonsiureestern mit Natrium
(Bouveault-Blanc-K ondensation) oder mit Natrium and TMCIS sind.

* XII. Mitteilung siche Ref. 1.
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42 K. RUHLMANN et al.

EINLEITUNG

In nahezu allen mechanistischen Interpretationen der Acyloin-Synthese nach
Bouveault und Blanc wird postuliert, dass die Reaktion iiber 1,2-Diketone verlauft?.
Der experimentelle Befund von Jegorowa3, dass Dipivaloyl mit Natrium in inerten
Losungsmitteln quantitativ zu Pivaloin hydriert wird und die schon lange bekannte
Reduzierbarkeit der Benzile zu Benzoinen® scheinen diese Annahme zu bestatigen.

Die von uns untersuchte Umsetzung der Carbonsidureester mit Natrium in

"Gegenwart von Trimethylchlorsilan (TMCIS), die mit nahezu quantitativen Aus-
beuten symmetrische Bissiloxyalkene ergibt?, sollte der Bouveault-Blanc-Kondensa-
tion mechanistisch eng verwandt sein, d-h. auch hierbei sollten entsprechend den
bisherigen Annahmen symmetrische 1,2-Diketone als Zwischenprodukte auftreten.

Wir hatten jedoch Zweifel an der Richtigkeit dieser Hypothese, da wir in
fritheren Arbeiten gefunden hatten, dass sich Monoketone mit Natrium nur dann in
eindeutiger Weise zu Pinakolaten reduzieren lassen, wenn die der CO-Gruppe
benachbarten C-Atome keinen Wasserstoff tragen. Alle anderen Ketone reagieren
mit Natrium unter Bildung von Gemischen aus Alkanolaten, Alkenolaten und Pina-
kolaten®. Tatsachlich betrafen die zur Beweisfiihrung fiir den Mechanismus der
Bouveault-Blanc-Kondensation herangezogenen Beispiele stets 1,2-Diketone, in de-
nen die den Carbonylgruppen benachbarten C-Atome keinen Wasserstoff trugen.
Wir vermuteten nun, dass tatsichlich nur diese 1,2-Diketone in eindeutiger Weise mit
Natrium in Acyloine iiberfithrbar sind.

Aus diesem Grunde haben wir das Problem der Umsetzung von 1,2-Diketonen
mit Natrium und TMCIS aufgegriffen. Als Studienobjekt wurde 4,5-Octandion aus-

gewihit.
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Fig. 1. Gas-chromatogramm des Reaktionsproduktes der Umsetzung von 4,5-Octandion mit stGchiome-
.trischen Mengen Natrium und TMCIS (4 ul, 140°, 25 1 H,/h, E=1/8, 5 ft x 025", 102, SE-52).
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UMSETZUNG VON 1,2-DIKETONEN MIT Na UND Me,SiCl 43

UMSETZUNG VON 4,5-OCTANDION MIT NATRIUM UND TMCIS

Wihrend die bekannte Umsetzung von n-Buttersdure-athylester mit Natrium
in Gegenwart von TMCIS 929/ 4,5-Bis(trimethylsiloxy)-4-octen (VII) ergibt’, ent-
steht bei der analog durchgefithrten Reaktion mit 4,5-Octandion ein Gemisch zahl-
reicher Substanzen. Um Aussagen iiber den Reaktionsablauf machen zu kénnen,
wurde das Gemisch andestilliert und die Fraktion bis 125° (17.5 mm), die ca. 609
des Gesamtreaktionsproduktes ausmacht und alle Cg-K6rper enthalt, gaschromato-
graphisch untersucht (vgl. Fig. 1). Die hoher siedenden Verbindungen sind Dimeri-
sierungs- oder Kondensationsprodukte mit mehr als acht C-Atomen in der Haupt-
kette. Sie wurden in den Rahmen dieser Studie nicht mit einbezogen. Die den Peaks
I-VIIlin Fig. 1 entsprechenden Hauptprodukte der Fraktion bis 125°(17.5 mm) sollten
durch gaschromatographischen Vergleich mit auf eindeutigem Wege synthetisierten
Substanzen identifiziert werden. Anhaltspunkte fiir die Auswahl der Vergieichssub-
stanzen lieferten die Ergebnisse der Umsetzung von Ketonen mit Natrium und

TMCISS.

Strukturaufkldrung fiir die Substanzen I-VIII aus der Umsetzung von 1,2-Diketonen mit
Natritan und TMCIS

1. Umsetzung von n-Buttersiure-dthylester mit Natrium und TMCIS. Das bei
der Umsetzung von n-Buttersdure-dthylester mit Natrium und TMCIS zugidngliche
4,5-Bis(trimethylsiloxy)-4-octen”’ erwies sich als identisch mit Substanz (VII).

2. Silylierung von 4-Octanol und 4,5-Octandiol. Die Umsetzung von 4-Octanol
mit TMCIS und Trisithylamin lieferte das mit Substanz (I) identische 4-(Trimethyl-
siloxy)octan.

Die analog durchgefiihrte Silylierung von 4,5-Octandiol ergab das 4,5-Bis-
(trimethylsiloxy)octan, das jedoch zundchst im Reaktionsprodukt der Umsetzung
von 4,5-Octandion mit Natrium und TMCIS gaschromatographisch nicht nach-
gewiesen werden konnte, da die Retentionszeiten von 4,5-Bis(trimethylsiloxy)octan
und Substanz (VII) iibereinstimmten (vgl. 7).

3. Silylierung von 5-Hydroxy-4-octanon. Die Reaktion des 5-Hydroxy-4-oc-
tanon mit TMCIS und Tridthylamin fithrte zu dem mit Substanz (V) identischen 5-
(Trimethyls loxy)-4-octanon.

4. Reaktion von 5-(Trimethylsiloxy)-4-octanon mit Natrium und TMCIS. Wih-
rend die Umsetzung von 5-(Trimethylsiloxy)-4-octanon mit Natrium und TMCIS
in aromatischen Kohlenwasserstoffen hauptsichlich zu dem Bissiloxyocten (VII)
fithrt, lduft in Ather eine reduktive Eliminierung ab, bei der als Hauptprodukt 4-(Tri-
methylsiloxy)-4-octen entsteht, das sich als identisch mit Substanz (II) erwies.

=+ N.‘l+ClS'/
'

—NacCl (Benzol) - P
R-CH,-CH-C-CH,-R — =Si0 OSiZ
~. b (VID)
=Si0 O
+2Na+2 C(Sl—
= R-CH,-CH= C-CH, R+ =Si0SiZ
—2 NaC1 (Alher)
OSI—
SiZ = Si(CH3)s; R = C,H; (1))

J. Organometal. Chem., 34 (1972)



4 K. RUHLMANN ef al.

5. Reaktion von4,5-Octandion mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid und TMCIS®.
In Abhiingigkeit vom stéchiometrischen Verhiltnis der Reaktionspartner zueinander
bildet sich bei der Umsetzung von 4,5-Octandion mit Natrium-bis(trimethylsilyl)-
amid bevorzugt das Mono- (VIa) oder das Dienolat (VIIIa). Durch nachfolgende
Silylierung mit TMCIS lassen sich die Enolate (VIa) und (VIIIa) in ihre Silylierungs-
produkte iiberfithren, die sich als identisch mit den Substanzen (VI) und (VIII)
erwiesen.

+ NaN(SlE)z + CISI"
— R—CH_C—C—CHZ—R —_—
—HN(S:—\-)’ +N O O —NaCl
a
R-CH,-C-C-CH,-R —
20 2 (V1a)
00
R-CH=C-C-CH,R
/slo O
(VD)
7~ P
+2 NaN(Si:)z +2 ClSi:
—~— R—CH=C-C=CH-R
—2 HN(SiZ)2 [ —2 NaCl
*Na~"0O O " Na*
(VIIIa)
R—CH=C'Z—CIZ=CH—R
=Si0 OSi<
(VIII)

6. Strukturaufklarung fiir Substanz (IV). Substanz (IV) konnte nicht durch
Vergleich mit auf eindeutigem Wege synthetisch zugénglichen Substanzen identifi-
ziert werden. Es gelang jedoch, (IV) aus dem Reaktionsgemisch destillativ mit Hilfe
einer Drehband-Kolonne in geniigender Reinheit abzutrennen. Eine NMR- und
UV-spektroskopische Untersuchung fithrte zu den folgenden Ergebnissen : Das nicht
ganz reine Destillat [Gehalt an (IV) etwa 939/ zeigt im NMR-Spektrum ein O-Si—
CH;-Signal bei T 9.82, bei 7 9.05 und 8.98 zwei sich iiberlagernde Tripletts fiir end-
stindige Methylgruppen, bei 7 7.95 ein Multiplett fiir Methylenprotonen, bei 7 5.46
ein Triplett fiir ein olefinisches Proton und bei 7 4.30 und 4.00 die Signale fiir zwei
weitere olefinische Protonen als Multiplett (u.U. AB-Teil eines ABX,-Systems). Im
UV absorbiert (IV) bei 239.2 ym, was auf eine konjugierte Doppelbindung schliessen
lasst. Danach ergibt sich fiir IV die folgende Struktur:

O-Si(CH,);
V)
Die Hydrolyse von (IV) fiihrt in Ubereinstimmung mit unserer Strukturannahme zu

einem a,fB-ungesittigten Keton, dessen NMR-Spektrum die Struktur eines trans-3-

0cteg-5-on nahelegt. Die Zuordnung der Signale ist in der folgenden Formel an-
gegeben.
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7. Nachweis des 4,5-Bis(trimethylsiloxy)octan (IX). Das nach unseren mecha-
nistischen Vorstellungen zu erwartende 4,5-Bis(trimethylsiloxy)octan (IX) konnte
gaschromatographisch nicht direkt nachgewiesen werden (vgl. 2). Mit Hilfe einer
Drehband-Kolonne wurde deshalb die (VII) enthaltende Fraktion abgetrennt und
mit wissrigem Methanol hydrolysiert. Das Hydrolyseprodukt bestand zu 939, aus

Butyroin und zu 794 aus dem 4,5-Octandiol.

Damit konnte die Struktur der bis 125° (17.5 mm) siedenden Hauptprodukte
der Umsetzung von 4,5-Octandion mit Natrium und TMCIS mit Ausnahme von

TABELLE 1

DIE HAUPTPRODUKTE DER FRAKTION BIS 125° (17.5 MM) AUS DER UMSETZUNG VON 4,5-OCTANDION MIT

NATRIUM UND TMCIS

Substanz Formel Sdp. n3P Anteil am
(°C/mm) Gesamtreak-
tionsprodukt
(%)
{1 R—CHz—cl:H—CHZ—CHZ—R 79-80/19 1.4132 4
0SiZ
(1) R-CH,~C=CH~CH,—R 88-90/17 1.4247 12
i
0siZ
) R-CH=C-CH=CH-R 83-84/15 1.4548 4
1
0OSi<
W) R—CH,—CH-C-CH,—R 105.5-107/18 1.4218 3
! 1}
38i0 O
(V1) R—CH=(E—%—CH2—R 95/11 1.4422 11
=Si0 O
(VII) R-CH,~C=C-CH,R 115.5-118/15 14321 22
[
=8i0 OSiZ
(VIII) R—CH=CIJ—C=CH—R 120-122/14 14512 2
1
=8i0 OSiZ
(IX) R—CH;—?H—(IZH—CHZ—R 112-113/16 1.4227 2
=8i0  OSic
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Substanz (IT1), deren Peak stets nur als Schulter des Peaks von Substanz (II) erscheint,
aufgeklirt werden. Struktur und physikalische Daten der Substanzen (I), (II), (IV)—
(IX) sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

An dieser Stelle soll betont werden, dass bei allen ungesittigten Substanzen
mit dem Auftreten von cis/trans-Isomeren gerechnet werden muss. Gaschromato-
graphische Studien mit einigen Bis(trimethylsiloxy)alkenen zeigten jedoch, dass unter
den in der vorliegenden Arbeit angewendeten Bedingungen die cis/trans-Isomeren
von (VII) gaschromatographisch nicht getrennt werden. Ahnlich sollte es sich bei
den anderen ungesattigten Substanzen verhalten. Lediglich bei den Peaks II und 111
ksnnte sich eine Trennung von cis/trans-Isomeren andeuten.

MECHANISMUS DER UMSETZUNGEN

Erste Anhaltspunkte fiir den Mechanismus der beschriebenen Reaktion liefer-
ten Umsetzungen des 4,5-Octandion mit einem Uberschuss an Natrium und TMCIS.
Das Reaktionsprodukt dieser Umsetzung wurde wie das Reaktionsgemisch der Um-
setzung des 4,5-Octandions mit st6chiometrischen Mengen Natrium und TMCIS
aufgearbeitet ; d.h. die Fraktion, die bis 125° bei 17.5 mm iiberging, wurde abgetrennt
und gaschromatographisch untersucht.

Im Gaschromatogramm konnte man deutlich eine Abnahme der Substanzen
(V) und (VI) zugunsten der Substanzen (I}, (II) und (IV) feststellen. Es lag daher nahe,
anzunehmen, dass (V) und (VI), bzw. die den Silylierungsprodukten (V) und (VI) zu-

(I)

(n
(1)

Fig 2. Gas-chromatogramm des Reaktionsproduktes der Umsetzung von 4,5-Octandion mit einem Uber-
schuss an Natrium und TMCIS (3 g, 140°, 2.5 1 H,/h, E=1/16, 1.5 x4 mm, 1034 Ak/2500, 45/60 Chromo-
sorb WA WDMCS).

J. Organometal.r Chem., 34 (1972)
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grundeliegenden Anionen (Va) und (VIa) Zwischenprodukte der untersuchten Reak-
tion sind. Tatsdchlich entstehen bei der Umsetzung von (V) und (VI) mit Natrium
und TMCIS nahezu alle im Reaktionsprodukt des Diketons nachweisbaren Verbin-
dungen. In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der durchgefiihrten Reaktionen zusammen-
gefasst.

TABELLE 2
ERGEBNISSE DER UMSETZUNGEN VON 4,5-OCTANDION, (V) UND (V1) MIT NATRIUM UND TMCIS

Eingesetztes Anteil der Substanzen (I)-(IX) an der Fraktion bis 125° (17.5 mm) (%)
Keton
() I[+aml @v)  (v) (V) (VID[+({IX)] (Vi)

R_CHz‘ﬁ_ﬁ‘CHz‘R" 5.5 17.8 6.7 5.1 189 42 33
R—CHZ—C—E—CHZ—R" 9.2 321 10.6 3.0 43 20

I

(00
V) 59 41
(vn) 16.5 326 21.7 1.5 17 10.0

@ Mit stochiometrischen Mengen Natrium und TMCIS. ® Mit einem Uberschuss an Natrium und TMCIS.

Die aufgrund unserer Ergebnisse moglichenReaktionsschrittesind im Schemal
zusammengestellt. Nichtberiicksichtigt wurden in diesem Schema die Radikalkom-
binationen und Kondensationen, die zu den im nicht untersuchten Destillations-
riickstand enthaltenen hoheren Oligomeren fiihren.

Die Umsetzung des Cyclohexanons mit Natrium und TMCIS lieferte drei
Reaktionsprodukte: (Trimethylsiloxy)cyclohexan, (Trimethylsiloxy)-1-cyclohexen
und das entsprechende bissilylierte Pinakol®. Die Entstehung dieser drei Verbindun-
gen liess sich bequem mit einem Radikalmechanismus erkliren®-®. Im ersten Reak-
tionsschritt bilden sich Ketyle, die durch Disproportionierung oder Dimerisierung
stabilisiert werden.

Die Umsetzung der Diketone mit Natrium und TMCIS verliuft offenbar nach
einem dhnlichen Mechanismus. Tatséchlich sind (V) und (VI) die Silylierungsprodukte
der Anionen (Va) und (VIa), die durch Disproportionierung (D,) des aus dem 4,5-
Octandion zunichst zu erwartenden Ketyls entstehen. Bei einem Uberschuss an
Natrium geht die Reaktion unter Angriff an der zweiten Carbonylgruppe weiter.
Hauptfolgemechanismus ist wiederum die Disproportionieruno (D, und D3) der
primir entstehenden Ketyle. Daneben treten jedoch auch zwei neuartlge Reaktionen
auf. Einmal die Eliminierung von =Si-O~ (E, und E,), das durch im Uberschuss
vorhandenes TMCIS sofort in Hexamethyldlsﬂoxan iibergefithrt wird, zum anderen
die Umlagerung (U), mit der Allylverschiebung eines H-Atoms.

Die Eliminierung nucleofuger Gruppen bei der Einwirkung von Natrium und
TMCIS auf (V) und (VI) dhnliche Verbindungen war uns aus friitheren Studien schon
bekannt*®. So ergab die Umsetzung von a-Chlor(trimethylsiloxy)cyclohexan mit
Natrium und TMCIS ausschliesslich Cyclohexen und Hexamethyldisiloxan''. Bei
der analog durchgefiihrten Reaktion mit a-Chlorcyclohexanon entstand neben an-

J. Organometal. Chem., 34 (1972},



NN et al.

K. RUHLMA

(] @ (3D) (I5) () (m)

w_mn_v 3150 n_u_mm w_mn_u n_v_mm _ w_mn_v n_v_mm w_mn_u
4=2HD ~D=HDEHO -4 ¥-BHD=HD-HO-FHD-Y 4-tHD~0=0-Ho-Y 4-HD=D-D=HD-4  H-HO=D~HD=HD-Y
d
150
- D= £0- 0= 3 _
515104 315104 31510+ oo 31510+ 4o -0 =0=HI-Y
31104
20
31810+
o 0 ois ¢ ooise (PIR) 9 n_v_mm (QIE) o ﬂ_u_mm 2
4B - D=HOTHD-4  ¥-PHO~HD-HDFHD-Y ¥H2-0=0%-4 | u-PHD-D=0-*HD-Y ¥-HO=D-0=HO-Y 4-*HI-D=0=HI-Y

Qis€ - £ 2q

- 23 102~
-w n_u_mm. 315102+ (QIX) nn_u n_u_w..ﬂl :n_u n_v_mm.
m.«:ulw-xu.funm 4 HO-0=0-H-t <> z.uﬁ.w.u%u.z
o+ A ..o+ﬁ
() o ols¢ 0.0 () 0 o1s&
a1 aum L1 oo U1
4-°HD~D~HI-®HO-Y 4-*HD-D=0-tHD-Y 4-PHD=D~D=HO~Y
- J10-
31510+ 51510+
o]
(°X) 0 0 24 (o1 00
e e
4-*H2-0-HO-CHO~Y fHD-D-D=Ho~Y

] YINHHOS

J: Organometal. Chem., 34 (1972)



UMSETZUNG VON 1,2-DIKETONEN MIT Na UND Me;SiCl 49

deren Produkten bevorzugt Disiloxan und (Trimethylsiloxy)-1-cyclohexen.

osi< osiZ . ’
+35i0~ Na* ;C_li'_é_. +35i0Si=
-NuCl - " TNecl SIS
Cl
—NaCl NaCl
O Na* osi<

Die Eliminierung E; und E, laufen vermutlich nach einem #hnlichen Mechanismus
ab.

If i 8
(l%H CH ﬁH
C-0Si< C-0siZ C _
I + Na + Na +2 ClSi;
=0 —_— .C—O Nat — C -0~ Nat + /Slo Nat
1 —NaCl
CH: e c
R R R
i)
CH
I}
G
CIZ—OSiE + =SiOSi<
o
R
—.H+ +H+
R—CH—C—C—CHz—R — R—CH—C—C—CH—R — R—CH—CH—C—CH—R
OSl— OSl— OSI—
(Iva) Iv)

Die sich an die Eliminierung E, anschliessende, wohl iiber das mesomere
Carbanion (IVa) verlaufende Allen/1,3-Dien-Umlagerung (U) ist unseres Wissens an
dhnlichen Si-haltigen Systemen noch nicht beobachtet worden. In der C-Chemie gibt
es jedoch zahlreiche Beispiele fiir diesen Reaktionstyp??

Die Entstehung von (VII) aus (VI) lasst sich erkldren, wenn man annimmt,
dass bei der Disproportionierung des mesomeren Allylanionenradikals (VIb) (D,)
die symmetrischen Formen (VIIa)und (V1IIb) begiinstigt sind*. Unsere Untersuchun--
gen zeigen, dass dle Formulierung eines Diketons als generelle waschenstufe beider.

* Im Schema 1 ist die Entstehung von (I) als Hydnerungsprodukt von (II) mcht mit aufgefiihrt. Als H-
Donatoren kommen alle im Reaktionsverlauf entstehenden Ketyle m Frage. )

J. Organometal. Chem., 34 (1972) .



50 K. RUHLMANN et al.

Umsetzung von Carbonsédureestern mit Natrium und TMCIS nicht gerechtfertigt ist.

Da wir bei der Umsetzung von 4,5-Octandion mit Natrium und nachfolgender
Silylierung des Reaktionsgemisches qualitativ gleichwertige Ergebnisse erhielten, ist
auch bei der normalen Bouveault—-Blanc-Kondensation ein Auftreten von Diketonen
als Zwischenprodukten unwahrscheinlich.

EXPERIMENTELLES

Alle Reaktionen mit Natrium und TMCIS wurden in einer Atmosphire von
trockenem Argon durchgefiihrt. Das verwendete Natrium wurde unter Toluol zu
Sand zerschlagen, die benutzten L&sungsmittel waren itber Natrium getrocknet.

Die NMR-Untersuchungen wurden mit einem A-60 A der Fa. Varian unter
Verwendung von Tetramethylsilan als inneren Standard durchgefiihrt.

Darstellung von 4,5-Octandion*3

Eine Mischung von 288 g (1 Mol) 4.5-Bis(irimethylsiloxy)-4-octen, 320 g (1.6
Mol) Kupfer(IT)acetat-Monohydrat, 75 ml Methanol und 900 ml 50 %jiger Essigsaure
wurde in einem 2 -Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Rithrer und Thermometer
unter Rithren erhitzt. Bei 75° schlug die Farbe der Mischung von griin nach rot um.
Nach 8 stdg. Rithren wurde die Reaktion beendet und das Produkt entsprechend
der Vorschrift!> aufgearbeitet. Ausbeute : 85 g (60%) Sdp. 68—-70°/16 mm ; n3° 1.4183.

Umsetzung von 4,5-Octandion mit Natrium und TMCIS im Molverhiltnis 1/2/2

In einem 1 1-Dreihalskolben mit Rithrer, Riickflusskiihler und Tropftrichter
wurden 23 g (1 g-Atom) Natriumsand und 108 g (1 Mol) TMCIS in 350 ml Ather
vorgelegt und 71 g (0.5 Mol) 4,5-Octandion unter Erhitzen zugegeben. Anschliessend
wurde noch 2.5 Std. zum Sieden erhitzt, filtriert und das Filtrat fraktioniert destilliert.
Die Fraktion bis 125°/17.5 mm (64 g) wurde fiir die weiteren Untersuchungen auf-
gefangen.

Umsetzung von 4,5-Octandion mit Natrium und TMCIS im Molverhdltnis 1/4/4
In analoger Weise wurden 14 g (0.1 Mol) 4,5-Octandion mit 9 g (0.4 g-Atom)
Natrium und 43 g (0.4 Mol) TMCIS umgesetzt.

Darstellung von 4-(Trimethylsiloxy)octan

25 g (0.2 Mol) durch Grignardierung von Butyraldehyd mit Butylmagnesium-
Bromid hergestelltes 4-Octanol wurden in Gegenwart von 20 g (0.2 Mol) Triathyl-
amin mit 21 g (0.2 Mol) TMCIS silyliert. Ausbeute : 22 g (55%); Sdp. 79-80°/19 mm ;
n3? 1.4132;d2°0.7980. (Gef.: C, 65.39; H, 12.61; Si, 13.96. C, ;H,,0Si ber.: C, 65.27;
H, 12.95; Si, 13.88%.)

Darstellung von 4,5-Bis(trimethylsiloxy)octan

7 g (0.05 Mol) 4,5-Octandiol wurden mit 5 g (0.05 Mol) Triathylamin und
5.5 g (0.05 Mol) TMCIS in 250 ml Ather bei 36° silyliert. Nach Filtration wurde das
Filtrat fraktioniert destilliert. Ausbeute: 4 g (28 %); Sdp- 112-113%/16 mm; n3° 1.4227;
d2°0.8441. (Gef.: C,58.09; H, 11.41;Si, 1795. C,,H3,0,Si, ber.: C, 57.87; H, 11.79;
Si, 19.33%)
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Darstellung von 5-(Trimethylsiloxy)-4-octanon

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Kiihler, Riihrer und Tropftrichter wurden
zu einer Losung von 29 g (0.2 Mol) Butyroin und 20 g (0.2 Mol) Tridthylamin in
80 ml Ather 22 g (0.2 Mol) TMCIS so zugetropft, dass der Ather im Sieden blieb.
Danach wurde noch 3 Std. bei Siedetemperatur geriihrt, das Gemisch filtriert und
das Filtrat destilliert. Ausbeute: 30.5 g (68%;) Sdp. 105.5-107°/18 mm ; n3° 1.4218.

Darstellung von 4-(Trimethylsiloxy)-4-octen

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Riihrer, Riickflusskiihler und Tropftrich-
ter wurden 4 g (0.18 g-Atom) Natrium und 20 g (0.18 Mol) TMCIS in 60 ml Ather
zum Sieden erhitzt. Dann wurden 20 g (0.09 Mol) 5-(Trimethylsiloxy)-4-octanon so
zugetropft, dass das Gemisch im Sieden blieb. Nach vollstindiger Umsetzung des
Natriums wurde filtriert und das Filtrat fraktioniert destilliert. Ausbeute: 103 g
(62%/);Sdp.88-90°/17 mm ; n3° 1.4247.(Gef.: C,64.71 ;H,11.30;Si,11.63.C,,H,,0Si
ber.: C, 65.93; H, 12.07; Si, 14.02%))

Darstellung von 5-(Trimethylsiloxy)-5-octen-4-on
24 g (0.17 Mol) 4,5-Octandion in 250 ml Ather wurden in einem 500 mi Kol-
ben auf —60 bis —65° gekiihlt und innerhalb 30 Min mit 32 g (0.17 Mol) Natrium-
bis(trimethylsilyl)amid in 70 ml Ather versetzt. Nach 2 stdg. Stehen wurden 18 g
(0.17 Mol) TMCIS zugegeben. Darauf wurde 3 Std. unter Riihren zum Sieden erhitzt,
das Gemisch filtriert und das Filtrat mit einer Drehband-Kolonne fraktioniert destil-
“liert. Ausbeute : 12 g(33.6%;); Sdp. 95°/11 mm ; n3° 1.4422 ;d2°0.8900. (Gef.: C, 61.88 ;
H, 10.64;Si, 12.84.C, ,H,,0,Si ber. : C, 61.63 ; H, 10.35; Si, 13.12%.) IR : 1630 (C=C),
1680 cm™ ! (C=0).

Darstellung von 4,5-Bis(trimethylsiloxy}-3,5-octadien

In der gleichen Weise wurden 13 g (0.09 Mol) 4,5-Octandion in 40 ml Ather
mit 38.5 g (0.2 Mol) Natriumbis(trimethylsilyl) amid in 40 ml Ather versetzt. Nach
2 stdg. Riihren wurden 21 g (0.2 Mol) TMCIS zugegeben und darauf das Gemisch
noch 1 Std. bei Raumtemperatur gerithrt. Der Ather wurde abdestilliert und der
Riickstand fraktioniert destilliert. Ausbeute: 2.6 g (10%); Sdp. 120-122°/14 mm;
ng® 1.4512; d2° 0.8826. (Gef.: C, 57.40; H, 10.24. C,,H;,0,Si, ber.: C, 58.68;
H, 10.55%4.)

Darstellung von 4-(Trimethylsiloxy)-3,5-octadien

142 g (I Mol) 4,5-Octandion wurden mit 69 g (3 g-Atom) Natrium und 324 g
(3 Mol) TMCIS umgesetzt. Nach Abtrennung des ausgefallcnen Natriumchiorids
wurden die niedrigsiedenden Bestandteile abdestilliert und der Riickstand mit einer
Drehband-Kolonne fraktioniert destilliert. Bei einem Siedepunkt von 83-84°/15 mm
konnten 2 g 4-(Trimethylsiloxy)-3,5-octadien von ausreichender Reinheit abgenom-
men werden. nj® 1.4548 ;d3° 0.8310. (Gef.: C, 65.64; H, 11.65; Si, 13.44. C,,H,,0Si
ber.: C, 66.60; H, 11.18; Si, 14.16%.)

Hydrolyse des 4-(Trimethylsiloxy)-3,5-octadien. 0.5 g 4-(Trimethylsiloxy)-3,5-
octadien wurden mit 2 ml wissr. Methanol versetzt und 12 Std. stehen gelassen.
Darauf wurde Methanol und Wasser abdestilliert und das Hydrolysat NMR-spektro-
skopisch untersucht.
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Umsetzung von 5-(Trimethylsiloxy)-4-octanon mit Natrium und TMCIS

10.8 g (0.05 Mol) 5-(Trimethylsiloxy)-4-octanon wurden mit 5 g (0.2 g-Atom)
Natrium und 20 g (0.2 Mol) TMCIS in 200 ml Ather zur Reaktion gebracht. Nach
Abtrennung des ausgefallenen Natriumchlorids wurde das Lésungsmittel abdestilliert
und der Riickstand gaschromatographisch quantitativ ausgewertet.

Umsetzung von 5-(Trimethylsiloxy)-5-octen-4-on mit Natrium und TMCIS
"Das Produkt aus 10.7 g (0.05 Mol) 5-(Trimethylsiloxy)-5-octen-4-on, 5 g (0.2
g-Atom) Natrium und 20 g (0.2 Mol) TMCIS in 200 m! Ather wurde wie vorstehend

beschrieben aufgearbeitet.
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