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Die Trimethylsilylester der Acetessigsdure (4), des Malonséure-
monoéthylesters (5) und der Malonséure (6) werden hergestellt. Die
Lithiumsalze dieser Silylester werden mit S&urechloriden oder
Carbonsiure-athylkohlensdure-anhydriden acyliert. Nach kurzem
Schitteln mit Wasser erhélt man B-Ketoester und Acetyl-acyl-
methane. Reaktionsbedingungen hierfiir sind : Unpolares Losungs-
mittel, Abwesenheit geldoster Lithiumsalze und kurze Reaktions-
zeit. Unter entgegengesetzten Bedingungen ergeben 5 und 6 durch
Kohlenstoff-Diacylierung in einer einstufigen Reaktion Diacyl-
essigsfureester und Diacyl-methane. Der Mechanismus der Bil-
dung von Diacyl-essigsdureestern aus 5 und Anhydriden wird
untersucht. Mit Hilfe dieser neuartigen Silylester-Synthesen
werden Tetracetsdure-B-dthylenhemithioketal (20), Tetracet-
sdure-athylester-p-dthylenhemithioketal (19), Tetracet-sdure-
3-lacton-f-dthylenhemithioketal (21) und Nonan-2,4,6,8-tetraon-
2.8-bis(dthylenhemithioketal) (22) hergestellt.

The trimethylsilylesters of acetoacetic acid (4), monoethyl-
malonate (5), and malonic acid (6) are prepared. The reaction of
the lithium-compounds of these silylesters with the mixed anhy-
drides of carboxylic acids with ethyl carbonate yields after a
short treatment with water p-ketoesters and acetyl-acyl-methanes.
Conditions for this reaction are: nonpolar solvent, absence of
soluted lithium salts, and short reaction time. Under contrary
conditions 5 and 6 yield by carbon-diacylation in a one-step

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. F. Wessely in Verehrung zum 70. Geburtstag
gewidmet.

1 2. Mitt.: U. Schmidt und M. Schwochau, Tetrahedron Letters 1967, 875.



U. Sehmidt u. a.: 3-Polycarbonyiverbmdungen 1493

reaction diacyl-acetic esters and diacyl-methanes. The mechanism
of the formation of diacyl-acetic esters from 5 and anhydrides
is studied. By means of these new silylester syntheses 3,5,7-trioxo-
octanoic acid 3-ethylenhemithioketal (20), ethyl 3,5,7-trioxo-
octanoate 3-ethylenhemithioketal (18), tetra-acetic lacton 3-ethy-
lenhemithioketal (21), and 2,4,6,8-tetraoxononane-2,8-bis-(ethy-
lenhemithioketal) (22} are prepared.

Schon friith hat man bei zahlreichen Naturstoffen aus der Beobachtung
periodisch sich wiederholender Funktionen am Kohlenstoffgeriist (CHj-
Gruppe, OH-Gruppe) die Entstehung aus kleinen Einheiten durch ,,Kopi-
Schwanz*-Verkniipfung vermutet. Die Hypothese von Collic* iiber den
Aufbau zahlreicher Naturstoffe aus Acetateinheiten ist spéter von Birch
erweitert® und durch MC-Markierung im Falle der 6-Methylsalicylsdure
glénzend bestatigt worden?. Bei der Biosynthese der Naturstoffe, die der
Isoprenregel’* gehorchen, sind durch den Beweis der Zwischenstufen
Mevalonsdure und Isopentenyl-pyrophosphat auch schon Einblicke in die
Details der Biosynthese méglich gewesen? 8.

Aus Acetateinheiten ist offenbar eine gréBere Zahl verschiedener Stoff-
klassen aufgebaut€, wie die Makrolidantibiotika®, die Acylphloroglucine, die
Usninséiuren, zahlreiche Flavonoide?, Isoflavonoide, Rotenoide, die Orsellin-
sduren, zahlreiche Pilzstoffwechselprodukte mit Naphthalin-, Naphthochinon-
und Anthrachinonkernen, die Actinomyecine, die Tetracycline, Griseofulvine
und Polyacetylene®, Aus der héiufigen, periodischen Wiederholung von
OH-Gruppen an den ,,geradzahligen’ C-Atomen der Ketten oder Ringe hat
Collie auf eine primire Zusammenlagerung von Acetyleinheiten zu Poly-B-
ketonen geschlossen. Zwischenstufen mit langeren Polyketonketten sind jedoch
niemals gefat worden, so daB es zweifelhaft erscheint, ob diese Polyketone
duberhaupt frei vorliegen. Man neigt heute dazu, ihre Bildung nur an der
Enzymgrenzfliche aus Malonyl-S-Einheiten anzunehmen, etwa nach einem

2 J. N. Collie, Proc. chem. Soc. [London] 23, 230 (1807); J. chem. Soc.
[London] 63, 329 (1893); 91, 1806 (1907); J. N. Collie und- T'. P. Hilditch,
ebenda 91, 787 (1907); J. N. Collie und W. S. Myers, ebenda 63, 122 (1883).

3 A.J. Birch und F. W. Donovan, Austral. J. Chem. 6, 369 (1953);
A.J. Birch in: L. Zechmeister, Fortschr. Chem. organ. Naturstoffe 14, 186,
Springer Verlag Wien (1957).

t A.J. Birch, R. A. Massy-Westropp und C.J. Moye, Austral. J. Chem.
8, 539 (1955).

5 Zusammenfassung: F. Lynen und U. Henning, Angew. Chem. 72, 820
(1960).

§ Zusammenfassung in: J. H. Richards und J. B. Hendrickson, Biosynth.
of Steroids, Terpenes, and Acetogenins, S.173 {f.,, W. A. Benjamin Inc.,
New York (1964).

7 Zusammenfassung in %, S. 5, 27 {f.

8 R. B. Woodward, Angew. Chem. 68, 13 (1956); 69, 50 (1957).

% H. Grisebach, ,,Biosynthesis of Flavonoids in ,,Chem. and Biochem.
of Plant Pigments* (T. W. Goodwin), Acad. Press, London-New York (1965).

10 F. Bohlmann und H.J. Mannhardt in: L. Zechmeister, Fortschr. Chem.
organ. Naturstoffe 14, 8. 1, Springer Verlag Wien (1957).
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Mechanismus, der dem der Fettséuresynthese entspricht, lediglich mit. dem
Unterschied, dafl vor einem weiteren Acylierungsschritt die Reduktion der
B-Ketosdure zur Hydroxysaure, die Wasserabspaltung zur ungesittigten
Saure und die Reduktion zur geséttigten Sdure unterbleiben!: 12, Fir diesen
Reaktionsablauf sprechen auch die jiingsten Ergebnisse von Bentley und
Zwitkowitz 13, die aus Fermentationslosungen des Penicillium stipitatum, denen
als Inhibitor Athionin zugesetzt war, Tetracetsiurelacton isolierten. Letzteres
stammte offensichtlich aus ,liegengebliebener Tetracetsiure (CHg—
—(CO—CH3)s—COOH), da deren Umwandlung in Tropolone durch den
Methioninantagonisten gestoppt war.

In vitro-Modellversuche zur Synthese von Acetogeninen aus Polyketonen
hat schon Collie — der Begriinder der Acetathypothese — angestellt 4. Nach
alkalischer Behandlung des Heptan-2,4,6-trions isolierte er 4,5-Dihydroxy-
2,7-dimethyl-3-acetyl-naphthalin und Methylresorcin, die sich durch inter-
bzw. intramolekulare Kondensation gebildet haben.

Zwischenstufen dieser Reaktion hat unléngst Birch aufgekléirt®. Hohere
Polyketone — zur Untersuchung der wichtigen intramolekularen Konden-
sation zu Naphthalin- und Anthracenderivaten -— sind bisher in der ali-
phatischen Reihe nicht zuginglich1®: So erhielt Stetter bei der Ketalspaltung
des Nonan-2,4,6,8-tetraon-2,8-bis-dthylenketals mit 50proz. Schwefelsiure
nicht das freie Tetraketon, sondern gleich ein Kondensationsprodukt, 5-Methyl-
6-acetyl-resorcin'?. Diesen ,,Orcin-Kondensationstyp‘* wies Scott® auch bei der
alkalischen Aufspaltung von Pyrono-pyronen nach; dariiber hinaus gelang ihm
dabei auch der Nachweis des Kondensationsweges zum Acylphlorogluein.
Die intermediér bei den Umwandlungen der Pyrono-pyrone anzunehmenden
Polycarbonylverbindungen enthalten jedoch im Unterschied zu den biologi-
schen Zwischenstufen (Polyketomethylene) Tricarbonylmethanstrukturen
{Dicarbonylmethan-carbonséure-Gruppen). Bei der Kondensation der Pyrono-
pyrone mit Magnesiumalkoholat bleibt diese zusétzliche Carboxylgruppe der
Dicarbonylmethan-carbonsidure-Gruppe erhalten und ergibt eine Acylphloro-
glucin-carbonséure, die dem in vivo gebildeten Acylphloroglucin nicht ent-
spricht 9.

Mit 7-Phenyl-3,5,7-trioxo-heptansidure-methylester haben Harris und
Carney® Claisenkondensationen zum Benzoylphloroglucin (Acylphloro-
glucin-Typ) und Aldolkondensationen zum Phenyl-8-resorcinséure-methyl-
ester (Orsellinsgure-Typ) durchgefithrt.

1 e.8, S, 121 ff.

12 F. Lynen und M. Tada, Angew. Chem. 73, 513 (1961).

13 R. Bentley und P. M. Zwitkowits, J. Amer. chem. Soc. 89, 676 (1967).

14 J. N. Collie, J. chem. Soc. [London] 63, 329 (1893); 69, 293 (1896); 91,
1806 (1907); J. N. Qollie und W. S. Myers, ebenda 63, 122 (1893)

" 15 4.J. Birch, D. W. Cameronund R. W. Rickards, J. chem. Soc. {London]
1960, 4395.

16 Ch. Hausers Weg zum 1,7-Diphenyl-1,3,5,7-tetraoxo-heptan [J. Amer.
chem Soc. 85, 3884 (1963)] ist in der aliphatischen Reihe nicht gangbar.

17 H. Stetter und 8. Vesiner, Chem. Ber. 97, 169 (1964).

18 T, Money, I. H. Querchi, G. B. Webster und A.J. Scott, J. Amer. chem.
Soc. 87, 3004 (1965); T. Money, J. L. Douglas und 4. J. Scott, ebenda 88, 626
(1966).

¥ Darauf wurde besonders 1. ¢.2° hingewiesen.

20 Th. M. Harris und R. L. Carney, J. Amer. chem. Soc. 88, 5686 (1966).
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Wir versuchten, aliphatische 8,3, {, ... . Polycarbonylverbindungen
aufzubauen, bel denen zur Stabilisierung einzelne Carbonylfunktionen
maskiert sind und erst kurz vor oder wihrend der Autokondensation
freigelegt werden sollen. Als Carbonylschutzgruppe, die sich in der Kélte
und im neutralen Milieu wieder abspalten 1iBt, dient die Athylenhemi-
thioketal-Funktion, die mit Quecksilberchlorid in Carbonylverbindung
und Hydroxyédthyl-mercaptid zerlegt wird.

Uber die Herstellung der ,,geschiitzten 3-Ketosiuren 1 und 2 wurde
schon berichtet?. Zum , Anbau’ weiterer Acetylgruppen an die Di-
carbonyl- und Tricarbonylverbindungen bieten sich die klassischen
Acylierungsmethoden von Acetessigestern und Malonestern an.

CH,—C—CH,—COOH C,H,00C- CH,—C—CH, -COOH
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Als energiereiche Derivate der Verbindungen ! und 2 werden zu
Acylierungsreaktionen die gemischten Anhydride mit Athylkohlensiure
eingesetzt, die sich aus den in organischen Losungsmitteln 18slichen
Tridthylammoniumsalzen von 1 und 2 mit Chlorkohlensiure-dthylester
glatt bilden. Die gelegentliche Wiarmeempfindlichkeit gemischter Carbon-
séure-dthylkohlensidureanhydride, die von ihrer hiufigen Verwendung bei
der Peptid-Synthese bekannt ist?2, zeigt sich leider auch bei den ent-
sprechenden Anhydriden von 1 und 2. Sie miissen deshalb bei Tempera-
vuren unterhalb — 30° hergestellt und gehandhabt werden, um die COs-
Abspaltung zum Athylester zu vermeiden. Ein weiteres Acylierungsmittel
dieser Reihe ist das innere Anhydrid (3) des Acetondicarbonséure-dthylen-
hemithioketals, das aus der freien Dicarbonsiure und Essigsdureanhydrid
in der Kélte eicht zuginglich ist.

2 U. Schmidt und M. Schwochau, Chem. Ber. 97, 1649 (1964).
2 F. Albertson, Org. React. 12, 172 (1962).
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Zur Umwandlung der geschiitzien Ketosduren 1 und 2 in die homologen
Acyl-essigester und Acyl-acetyl-methane sind wegen der Empfindlichkeit der
Schutzgruppen die klassischen Ausfithrungsformen der Acetessigester-Acy-
lierung und Malonester-Acylierung nicht brauchbar. Auch moderne Varianten
dieser Synthesen mit -Butylestern und Benzylestern scheiden aus, da es
nicht moglich ist, -Butylester ohne Zerstérang der Hemithioithylenketal-
Gruppe thermisch zu spalten oder die Benzylgruppe in Gegenwart der schwe-
felhaltigen Schutzgruppe hydrogenolytisch zu entfernen.

Acylierungen von Trimethylsilylestern der Acetessigsdure
and Malonsdure

Geeignete Methoden fiir die Umsetzungen A und B mit sehr empfind-
lichen Anhydriden sind Acylierungen der Metallverbindungen der Tri-
methylsilylester von Acetessigsiure und Malonsiure. Die hier primér
entstehenden Acyl-acetessigsdure-trimethylsilylester und Acyl-malon-
stiure-dthyl-trimethylsilylester bzw. Acyl-malonsiure-bis-(trimethylsilyl-
ester) werden ndmlich durch kurzes Schiitteln mit Wasser in der Kilte
verseift und spalten unter Bildung der erwiinschten B-Ketoester bzw.
§-Ketosguren und Acyl-acetyl-methane COz ab (Weg A und B):

R—CO—CH, —CO0C,H, R—CO—CH,— CO-—CH,
X ~
A B/
. /s
\R—COOH”
C

|
}
R CO—CH, CO—R

Alle drei von uns eingesetzten Siliciumverbindungen: der Acetessig-
saure-trimethylsilylester (4), der Malonsduredthyl-trimethylsilylester (5}
und der Malonsfure-bis-(trimethylsilylester) (6) sind aus den zugrunde
liegenden Sduren, Tridthylamin und Trimethylehlorsilan in einem in-
differenten Losungsmittel leicht zugéinglich. Die drei Ester sind mehr oder
weniger thermolabil?®; 4 zersetzt sich schon ab 90° zu Dimethylpyron,
COy, Hexamethyldisiloxan und Wasser.

Die 1. ¢.! beschriebene Bildung von Trimethylsilylessigester aus 5 ist nicht
reproduzierbar. Bei der Herstellung, Metallierung und Acylierung der #uBerst
hydrolyseempfindlichen Silylester mufl Feuchtigkeit streng ausgeschlossen
werden. Hydroxylhaltige Losungsmittel scheiden aus, weil in ihnen sofort
‘Umesterung einsetzt. Zur Metallierung dient Phenyllithium in Ather oder
n-Butyllithium in Petrolather. Grignardverbindungen in Athern — die wir

2 Malonsdure-bis-(trimethylsilylester) ist in einem Vortragsreferat
1J. Hundeck, Angew. Chem. 75, 1113 (1963)] als thermostabil beschrieben, ent-
wickelt nach unseren Beobachtungen jedoch ab 160° COa.
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wegen der giinstigen Ergebnisse von Lund?* bei der Acylierung von Athoxy-
magnesiumsalzen des Acetessigesters und Malonesters eingesetzt hatten —
sind ungeeignet, da das gleichzeitig vorhandene Magnesium-halogenid aus
den Trimethylsilylestern leicht Trimethylhalogensilan abspaltet.

Mitunter nimmt die Umsetzung der Malonsdure-trimethylsilylester
einen unvorhergesehenen Verlauf: Sowohl beim Monosilylester wie beim
Bis-silylester haben wir Kohlenstoff-Diacylierung beobachtet und diese
Reaktion bis zu einer Ausbeute von 60 bis 709, ausgebaut. Aus einer
Carbonssure entsteht auf diesem Wege mit Malonsgure-bis-(trimethyl-
silylester) das symmetrische Diacyl-methan (Reaktion C). Dieser Reak-
tionsverlauf, fiir den es bei den Umsetzungen konventioneller Malonsaure-
ester keine Parallelen gibt, zeigt einen aussichtsreichen Weg zur Synthese
hherer Polycarbonylverbindungen auf.

Die Synthesen mit Acetessigsdure-trimethylsilylester und Malon-
sdure-trimethylsilylestern haben tiber den hier angeschnittenen Komplex
der Synthese von Polycarbonylverbindungen hinaus allgemeine Bedeutung
fiir die organische Synthese. Die giinstigsten Bedingungen fir diese
Umnmsetzungen wurden deshalb griindlich bei Acylierungen mit Valeryl-
chlorid und Valeriansdure-dthylkohlensdure-anhydrid ermittelt.

Acyl-acetyl-methane und 5-Ketoester

Acetessigsdure-trimethylsilylester {(4) — leider nicht aus Diketen und
Trimethylsilanol zugénglich — muB aus freier Acetessigsdure und Tri-
methylchlorsilan gewonnen werden. Fiir die Synthese von 4 wurden
sichere und reproduzierbare Bedingungen fiir die Herstellung in Mengen
von Centigrammen ausgearbeitet.

Nach Metallierung dieses Acetessigesters mit Phenyllithium in Ather
setzt man Valeriansiure-gthylkohlensdure-anhydrid in der Kaiite zu,
schiittelt wenige Minuten mit Wasser durch und isoliert bei der Aui.
arbeitung durch Destillation in guter Ausbeute das Octan-2,4-dion (7).

C,H,—CO—0—COO0C,H; + CH;—CO—CH—~COOBi(CH,},
/ Li

/-—LiOCOOC.:HS

v
CH,—CO—CH -COOSi (CH,), _w—i——lfdg(cﬁ? CH, -CO—CH,—C0O—C,H,

|
C,H,~—CO 7

Die Komplikationen bei der Umsetzung des Malonsiure-athyl-trime-
thylsilylesters mit Valeriansiure-athylkohlenséiure-anhydrid (vgl. 8. 1498)

# H. Lund, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 935 (1934}.
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lassen sich zugunsten des normalen Reaktionsablaufs weitgehend zuriick-
drangen, wenn man in unpolaren Losungsmitteln bei Abwesenheit 16s-
licher Lithiumsalze arbeitet (Metallierung mit Butyllithium in Petrol-
dther) und nach kurzer Reaktionszeit hydrolysiert. Valeryl-essigsdure-
athylester (8) entsteht so in einer Ausbeute von 609, d. Th.:

C,H,—C0O—0—CO0C,H; + H5CZOOC~9H—COOSi (CH,),
/ Li
/

/—1i0C00C,H,

'
H,0,000—CH—COOSi(CH,), :c_m%}x)‘ﬁig’ H,C,000—CH,—CO—C,H,

l
C,H,—CO 8

Diacyl-essigsdureester und Diacyl-methane

Liaft man Lithium-Malonsdure-athyl-trimethylsilylester mit Valerian-
siure-dthylkohlensdure-anhydrid dagegen im Molverhdltnis 1:2 lingere
Zeit zwischen 0° und Raumtemperatur reagieren, dann isoliert man in der
Hauptsache den Divaleryl-essigsduredthylester (9). Dieser Reaktions-
verlauf hat keine Parallele in der Acylierung normaler Malonester, bei der
hochstens eine Weiteracylierung des Acylmalonesters am Sauerstoff zum
Acyl-enolester eintritt. In unserem Falle wird jedoch ausschlieBlich
C-Diacylierung beobachtet; nie sind als Nebenprodukte C,0-Diacyl-
verbindungen isoliert worden. AuBlerdem wird mehr Acylierungsmittel
umgesetzt als der eingesetzien Base dquivalent ist. Die besten Ausbeuten
erhiilt man sogar bei der Reaktion von zwei Molen Anhydrid mit einem Mol
Lithium-Malonsdure-dthyl-trimethylsilylester.

Zur Synthese hoherer Polyketone bietet die Diacylierung des Malon-
siure-ithyl-trimethylsilylesters fast ideale Moglichkeiten, denn erst in
letzter Stufe wird die Kette unter Einschiebung einer Carboxymethylen-
gruppe ,,verdoppelt”. Es ist moglich, derartige Diacyl-essigsduredthyl-
ester mit der Meerweinschen? Methode durch Erhitzen mit Wasser auf
150° in Diacyl-methane, COz und Alkohol zu spalten.

Noch schonender lassen sich nach diesem Prinzip Polyketone auf-
bauen, wenn man an Stelle des Malonsdure-dthyl-trimethylsilylesters
den Malonsiure-bis-(trimethylsilylester) einsetzt. Acylierung von
Lithium-Malonsédure-bis-(trimethylsilylester) mit Valeriansdure-dthyl-
kohlensdure-anhydrid gibt nach der Hydrolyse mit Wasser Divaleryl-
methan (Undecan-5,7-dion, 10) in 60proz. Ausbeute (bez. auf eingesetzte
Valeriansdure). Die beste Ausnutzung des Acylierungsmittels erreicht man

2 H. Meerwein, Ann. Chem. 398, 242 (1913).
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hier bei Einsatz dquimolarer Mengen von Anhydrid und Lithium-Malon-
sdure-bis-(trimethylsilylester). Diese Synthese symmetrischer B-Diketone
148t sich auch in der aromatischen Reihe durchfiihren [Dibenzoylmethan
{11) in 50proz. Ausbeute].

Mit Valerylehlorid und Magnesium-Malonsdure-bis-(trimethylsilyl-
ester) bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe der Diacylierung stehen,
sondern lauft — offenbar bedingt durch die stérkere Lewissdure Magne-
siumhalogenid — in méBiger Ausbeute (409%;) weiter zum Trivaleryl-
methan (12).

Untersuchungen zum Mechanismus der C-Diacylierung von
Malonsdure-trimethylsilylestern

Die Umsetzung des Lithium-Malonsiure-athyl-trimethylsilylesters mit
Valeriansdurechlorid (oder Valeriansdureanhydrid) zum Divaleryl-
essigsdure-dthylester (9) lduft zwischen 0° und Raumtemp. in ca. 10 Stdn.
ab. Polare Losungsmittel und Iosliche Lithiumsalze beschleunigen die
Umsetzung., Als erstes Reaktionsprodukt wird sehr schnell Valeryl-
malonester (I) gebildet, den man in guter Ausbeute nach kurzer Reak-
tionszeit durch Schiitteln mit Wasser als Valeryl-essigsdure-gthylester (8)
charakterisieren kann. Drei Mechanismen (D, E, F) kénnen ausgeschlossen
werden :

D) Bei der normalen Acylierung des Natrium-Malonesters entsteht
infolge Ummetallierung zwischen gebildetem Acyl-malonester und
Natrium-Malonester das Natriumsalz der Enolform des Acyl-malonesters,
das zum Enolester weiter reagiert (C, O-Diacylierung des Malonesters).
Bei der Acylierung der Malonsdure-trimethylsilylester sind uns jedoch
niemals O, O-Diacylierungsprodukte aufgefallen. Auflerdem ist charak-
teristisch, dall in der Reaktion des Lithium-Malonsdure-athyl-trimethyl-
silylesters bei optimaler Ausnutzung des Siurechlorids oder Anhydrids
das Molverhiltnis Acylierungsmittel/Metallverbindung 2:1 betriagt. Es
wird also mehr Acylierungsmittel umgesetzt als dem eingesetzten Metall-
dquivalent entspricht. Eine Metallierung des Acyl-malonesters mit fol-
gender Zweit-Acylierung mufl aus diesen beiden Griinden als entschei-
dender Schritt der C-Diacylierung ausgeschlossen werden.

E) Gegen Mechanismen iiber die Bildung eines Acyl-carbithoxy-
ketens (durch Abspaltung von Trimethylsilanol aus Acyl-malonsiure-
athyl-trimethyl-silylester entstanden) spricht der Befund, daB Methyl-
malonséure-dthyl-trimethylsilylester (13) mit Valerylchlorid den o,c-Di-
valeryl-propionsiure-dthylester (14) bildet, wobei ein Ketenzwischen-
produkt nicht auftreten kann.

F) Die Bildung eines Anhydrids aus der Silylestergruppe des Zwi-
schenproduktes (I) und dem Acvlierungsmittel ist durchaus méglich,
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ein weiterer glatter Zerfall unter COs-Absgpaltung in Diacyl-essigsdure-
ester aber unwahrscheinlich. Bei Modellversuchen mit dem Anhydrid2s
aus Valeriansdure und Malonsduremonoéthylester beobachtet man zwar
starke Kohlendioxidentwicklung, aber nicht die Bildung von Valeryl-
egsigsture-dthylester.

Zwei plausible Mechanismen (G und H) sollen anschlieBend erértert
werden. Wir bevorzugen zur Deutung den letzten Weg (H, ,):

COOC,H,

|
C,H,—COC1 + CH—COOSi (CH,),
Ti

|

CO0C,H,

|
C,H,— CO—CH—COO0Si (CHy)y
I

/ AN

% —00.\_
s AN
p N
° /OCQHE,
I —CO—CH=
8C—O0Si (CH,),s CulloC0 CH—C\OSi(OH)
3/3
v

¢,H,—C0-CH—C00C,H,

61 | —co, |
| e |

C,H, —CO—CH—COO0C,H, —> CHy—C=CH—COOU,H; }
5
Si(CH,), II O—Si (CHy), il

AN A /

N+ CaH,—C0CH 1 H, /
Gy N\ Gz | + CH,—00C 4+ CHge—CO0!L

/

|
N i /

¢,H,—CO
OH—COOG,H, + Cl—Si (CH,),
/
C,H,—CO 9

% Hergestellt durch Eintropfen von Valerylchlorid in die Losung des
Tridthylammoninmsalzes des Malonsiure-mono#éthylesters in Tetrahydroiuran.
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G) Der primar gebildete Acyl-malonsiure-dthyl-trimethylsilylester (I}
zerféllt (itber ein Ionenpaar) in die siliciumorganische Verbindung IT
(Weg G,), die sich mdglicherweise zum Siliciumenoldther IIT umlagert;
Verbindungen, die zwei Acyle oder Estergruppen und ein Siliciumatom am
gleichen Kohlenstoffatom tragen, sind anscheinend instabil, denn bei
allen Versuchen, B-Ketoester?, (-Diketone?® und sogar Malonester in
basischer Losung mit Trimethylchlorsilan umzusetzen, erhilt man stets
den Enoldther bzw. beim Malonester das Ketenacetal. Die Kohlenstoff—
Silicium-Verbindung wird, wenn iiberhaupt, nur in ganz geringer Menge
gebildet,

Aus der C—=Si-Verbindung wie aus der 0—3i-Verbindung kann leicht
mit Séurechlorid Diacyl-essigsdure-dthylester entstehen {Weg G,). Ver-
wandte Reaktionen sind bekannt:

a) Die Umsetzung von C—=Si-Verbindungen mit Siurechloriden {aller-
dings in Gegenwart von Aluminiumchlorid) zu Ketonen ist mehrfach
beobachtet??- . Trimethylsilyl-essigsdure-sthylester bildet mit Valeryl-
chlorid in Gegenwart von Magnesium- und Lithium-halogeniden allerdings
keinen Valerylessigsdure-dthylester.

b) Uber Umsetzungen von Siurechloriden mit 8-Trimethylsilyloxy-
crotonsiureester wurde von Gilman?? und Birkofer3! berichtet. Der erste
deutet das Produkt der Reaktion mit Acetylchlorid als 8-Acetyloxy-
crotonsdureester. Der zweite beschrieb die Umsetzung mit Benzoyl-
chlorid wihrend 2 Stdn. bei 180° zum C-Benzoyl-acetessigester. Wir haben
beide sich widersprechenden Angaben nachgepriift und die Reaktions-
produkte nach der Destillation diinnschichtchromatographisch identifiziert.
Bei der Acylierung mit Acetylchlorid wie mit Benzoylchlorid entstand
tiberwiegend C-Acyl-acetessigester, daneben etwa 10% 0-Aeyl-Verbin-
dung (und bei der Umsetzung mit Benzoylchlorid viel Benzoe-
saure-dthylester). In diesem Zusammenhang war auch die Umsetzung von
B-Methoxycrotonsiure-idthylester mit Benzoylchlorid bei 180° interessant,
wobei sich iiberwiegend (-Benzoyloxy-crotonsiureester und wenig
C-Benzoyl-acetessigester bildet. Die C-Acylierung tritt also nicht nur
beim Silicium-enoléther ein, sondern — wenn auch mit viel schlechterer
Ausbeute — auch bei dem entsprechenden Enol-methylither.

¥ H. Gilmoan und R. N. Clark, J. Amer. chem. Soc. 69, 967 (1947) und 2.

* R. West, J. Amer. chem. Soc. 80, 3246 (1958); J. org. Chem. 23, 1552
(1958).

* Reaktion von Hexaalkyldisilanen mit Siurechloriden zu Alkylketonen
(&. Frasnnet, R. Calas, P. Gerval, V. Dentone und J. Bonastre, Bull. Soe. chim.
France 1965, 1259).

8 Umsetzung von Bis-(trimethylsilyl)-acetylen mit S#urechloriden zu
Acetylenketonen (L. Birkofer, A. Ritter und H. Uhlenbrauck, Chem. Ber. 96,
3280 [1963]).

81 L. Birkhofer, 4. Ritter und H. Vernaleker, Chem. Ber. 99, 2518 (1966).



1502 U. Schmidt und M. Schwochau: [Mh. Chem., Bd. 98

Die Acylierung der C—Si- (II) oder O—Si-Verbindung (ITT) beim
Weg G ist also durchaus einleuchtend, wenn auch dhunliche und analoge
Reaktionen unter schirferen Bedingungen ablaufen. Die Decarboxylierung
des Acyl-malonsdure-athyl-trimethylsilylesters zur siliciumorganischen
Verbindung 1aft sich dagegen nur schwer verstehen. Letzten Endes
scheint auch eine Wanderung des Siliciums vom Sauerstoff an den Kohlen-
stoff (gleichbedeutend mit einer Reduktion des Siliciums) energetisch
nicht méglich, selbst wenn sie gekoppelt mit der Decarboxylierung ab-
laufs.

H) Der Acyl-malonsdure-dthyl-trimethylsilylester (I) lagert sich sofort
unter Kohlendioxidabspaltung in Acyl-keten-(dthyl-trimethylsilyl-acetal)
(IV) um (Reaktion H,), das von Carbonsdure-dthylkohlensdure-anhydrid
oder Sdurechlorid zum Diacyl-essigester acyliert wird (Reaktion H,). Fiir
den Ablauf der Reaktion auf dem Wege H, gibt es zahireiche Hinweise:

a) Der Reaktionstyp H, ist schon durch Untersuchungen von
McElvain® an einfachem Ketendidthylacetal bekannt und verlduft gleich-
falls unter sehr milden Bedingungen.

b) Aus dem Reaktionsgemisch der Umsetzung von Lithium-Malon-
sidure-ithyl-trimethylsilylester mit Acetanhydrid 148t sich das nach H,
zu erwartende Acetoxy-trimethyl-silan in guter Ausbeute abdestillieren.

¢) Natrium-Malonsdure-didthylester wird von Trimethylchlorsilan
nicht zur C—Si-Verbindung, sondern zum Carbithoxy-keten-(dthyl-
trimethylsilyl-acetal) (15) alkyliert. Auch dieses Ketenacetal bildet mit
Valeriansiiurechlorid bei Raumtemp. Valeryl-malonsiure-didthylester (16).

C,H,000, JH /OC,H,
d 1 (CH,),Si—Cl —> C,H,00C—CH=C
C,H,00¢” / Na _ “\OSi(CH,),
+C;H 0001/ 15
/—CISi(CHa)s
v
0,H,00C
CH—C0—C,H,
¢,H,000”

16

Folgende Befunde lassen sich nur mit der angegebenen Ketenacetal-
Struktur deuten und schlieen die ebenfalls denkbare Struktur eines C-Tri-
methylsilyl-malonsdure-didthylesters aus:

a) Das IR-Spektrum zeigt eine breite Bande bei 6,23 u, die sich als Ab-
sorptionssignal einer konjugierten C'=C-Bindung deuten 148t und die ganz in
der Nihe der C=C-Bindungsbande (6,13 u) des Trimethylsiloxy-crotonséure-
athylesters liegt.

32 § M. McEWwainund G. B. McKay, J. Amer. chem. Soc. 78, 6086 (1956).
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b) Im NMR-Spektrum {aufgenommen mit dem Varian 8 60 A) finden
sich folgende Signale (Intensitdten): Ein Singlett bei 9,8 v (9 Protonen der
Trimethylsilylgruppe), ein Triplett bei 8,8 = (6 Protonen zweier, allerdings
nicht aufspaltender Methylgruppen) und ein Multiplett von 5,7—6,3 <
{5; 4 Methylenprotonen der Athoxylgruppen und ein vinylisches Proton).
Auch das NMR-Spektrum des Athoxycarbonyl-keten-diithylacetals 33 hat eine
breite Signalgruppe (Intensitdt 7) von 5,6—6,2 =, die das Signal des vinylischen
Protons einschlieft. Das Signal des Methinprotons eines C-Trimethylsilyl-
malonesters sollte entsprechend den chemisch sehr &hnlichen Methylen-
protonen des Trimethylsilyl-essigesters (8,1 t) im Bereich von 7,5—8,5 v lie-
gen.

c) Die katalytische Hydrierung der analogen Benzylverbindungen aus
Natrium-Malonséure-dthyl-benzylester und Trimethylchlorsilan unter Auf-
nahme eines Mols Wasserstoff ergeben Produkte, deren Decarboxylierung
keinen Trimethylsilyl-essigsduredithylester liefern. Dagegen ergibt die Destil-
lation des Reaktionsgemisches in geringer Menge den Malonsiure-athyl-
trimethylsilylester.

Reaktionsprodukte der Silylierung:
C,H,00C H C,H,00C H
717 o 2115 o

i + ]
s ¢
(CH,),8107 NOCH, (CH,)8i07 NOC.H,

H,/Pd B
e
C3H,000,
CH,
(CH,),8i000”

d) Unsere Versuche, aus Natrium-Malonsiure-didthylester durch
Carbonisieren und anschlieBende Umsetzung mit Trimethyl-chlorsilan
Methan-tricarbonsgure-didthyl-(trimethylsilyl)-ester zu gewinnen als Mo-
dell fiir das Zwischenprodukt I zeitigten ein iiberraschendes Ergebnis:
Unter Aufnahme nur eines Mols Kohlendioxid von zwei Molen Natrium-
Malonester — suspendiert in Toluol/Petrolither — entstand eine klare
Lésung, die nach einiger Zeit gelierte und mit Trimethyl-chlorsilan das
Dicarbéthoxy-keten-(bis-trimethylsilyl-acetal) (17) ergab.

Auch hier ist nur die Ketenacetal Struktur der Verbindung im Einklang
mit den ermittelten Daten. Im IR-Spektrum von 17 liegt bei 6,32 . eine breite
Bande, die einer konjugierten C=C-Bindung zuzuordnen ist.

Das NMR-Spektrum zeigt folgende Signale (Intensititen): Ein Singlett
bei 9,8 v (18 Protonen zweier chemisch nicht verschiedener Trimethylsilyl-
gruppen), ein Triplett bei 8,85 « (6 Protonen der beiden chemisch gleichwerti-
gen Methylgruppen der Athoxyle) und ein Quartett bei 5,95 v (4 Protonen
der beiden gleichwertigen Methylengruppen der Athoxyle).

3 8. 4. Glickman und A. C. Cope, J. Amer. chem. Soc. 67, 1017 (1945).
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Auch dieses Ketenacetal wird vom ersten Mol Valervlchlorid am Koh-
lenstoff acyliert, lagert sich unter Kohlendioxidabspaltung um zum Keten-
acetal und bildet anschlieBend in iibersichtlicher Reaktion mit weiterem
Séurechlorid das gemischte Keten-Acetal-Acylal 18.

Die Struktur eines Keten-acetal-acylals ergibt sich aus folgenden Daten:
Das IR-Spektrum zeigt eine Vinylesterbande bei 5,65 u und eine Bande bei
6,1 p, die einer konjugierten Doppelbindung zuzuordnen ist.

Im NMR-Spektrum finden sich insgesamt 28 Protonen. Charakteristisch
davon sind die Signale der Methylenprotonen zweier chemisch nicht &dqui-
valenter Athoxylgruppen (2 Quartetts der Gesamtintensitét 4 bei 5,7 v und
5,8 1) und das Signal der a-Methylenprotonen der Valerylgruppen (1 Triplett
der Intensitdt 4 bei 7,5 7).

C.H,00C OSi{CH.,) C,H,00C ¢o—-C,H
o=c L eH,-coc e ’
e ~ _ : SN
C,H,00C osi(cH,), ~ U8 ggo-¢” Tc=0
L
e
i
~
CH, CH30H3
C2H500C\ /OO_ C4Hg CQH5OOC\ - CO - C4Hg
(Hj + ¢,H,C0C!1 ‘C!l
>
/C\ N
CH;0 0Si(CH,), C.H,0 0—CO—CH,
18

Die Umlagerung einer Tricarbonylverbindung in ein Carbédthoxy-
ketenacetal ist energetisch einleuchtend. Ketenacetale mit Carbidthoxy-
gruppen bilden sich leicht, so z. B. Carbathoxy-ketenacetal aus B,8,8-
Tridthoxy-propionsiure-ithylester und Dicarbithoxy-ketenacetal bei
allen Versuchen, Methantricarbonsiureester zu methylieren3t. Fiir den
leichten Ablauf der Reaktion hat vielleicht auch die gekoppelte CO2-Ab-

spaltung Bedeutung.
Synthesen empfindlicher B-Ketoester und p-Diketone aus
den Silylestern der Acetessigsdure und Malonsdure

Die Niitzlichkeit dieser Synthesen sei am Beispiel der Herstellung
komplexer Tetracarbonylverbindungen mit Hemithioketal-Schutzgrup-
pen illustriert:

3¢ F. Arndt und C. Martius, Aon. Chem. 499, 246, 267.
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An Acetondicarbonséure-monodthylester (2) 148¢ sich die Acetonyl-
gruppe mittels Acetessigsdure-trimethylsilylester anfiigen. Man erhélt
in guter Ausbeute das Hemithioketal des Tetracetsiure-dthylesters (19).
Aus dem cyclischen Anhydrid (3) der ketalisierten Acetondicarbonséiure
bildet sich sinngemi8 die freie Sdure 20, die leicht in ihr Enollacton 21
umzuwandeln ist.

CH,—CH,
CT
CH;—(CO—CH,),—C—CH,—COOR
’ N N
§ o Nod
CH,—CH, H0 T
19: R=CH;; 20: R—H CH, C O 2
H - 24+5 ¢ . = 3 *CH/\ /\O
7 o
0
CH,—(C—CH,—C0--CH,—CO—CH,—C— CH,
AN VAN
7N TN
S 0 S 0
| | | ]
CH,—CH, 22 CH,—CH,

Aus  Acetessigsdure-dthylenhemithioketal uwnd Malonsiure-bis-(tri-
methylsilylester) entsteht durch ,,Verdoppelungsreaktion C* (S. 1497)
Nonan-2,4,6,8-tetraon-2,8-bis-dthylenhemithioketal (22).

Uber Synthesen weiterer Polycarbonylverbindungen und Versuche
zur Spaltung der Hemithiodthylenketale wird spiiter berichtet.

Wir danken herzlich der E. Merck AG., Darmstadt, der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
finanzielle Unterstiitzung und den Herren Direktoren Dr. H. Jonas
{Farbenfabriken Bayer), Dr. 8. Nitzsche (Wacker-Chemie) und Prof.
Dr. H. Stemm (Th. Goldschmidt AG.) fiir groBziigige Uberlassung von
Trimethylchlorsilan. Die Massenspektren wurden freundlicherweise von
Herrn Dr. H. Achenbach aunfgenommen.

Experimenteller Teil
Acetondicarbonsdureanhydrid-dthylenhemithioketal (3)

26,2 g Acetondicarbonsgure-didthylester-ithylenhemithioketal?! werden
mit 16,8 g Kaliumhydroxid in 200 em3 50proz. Athanol 2 Stdn. riickgekocht.
Anschlieiend wird das Athanol abdestilliert. Die wiBr. Phase wird mit 15 g
konz. Schwefelsdure in 100 cm3 Wasser versetzt und das entstehende Reak-
tionsgemisch 24 Stdn. mit Ather kontinuierlich extrahiert. Nach Abzug des
Athers erhilt man 14 g Acetondicarbonsiure-thylenhemithioketal in grofen
weiBen Kristallen vom Schmp. 132°.

CyH10058. Ber. C 40,77, H 4,89, S 15,54,
Gef. C 40,99, H 5,13, S 15,42.
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10,3 g Acetondicarbonsdure-dthylenhemithioketal werden in 50 cm3 4c20
gelost und 20 Stdn. stehengelassen. Das AcaO wird dann abgezogen und der
Rickstand im Hochvak. rektifiziert. Man erhdlt 6 g Acetondicarbonsédure-
anhydrid-athylenhemithioketal vom Sdp.g,oo01 110° und Schmp. 83° (Ather,
weiBe Blattchen).

C7H3048. Ber. C 44,69, H 4,29, 8 17,02.
Gef. (44,73, H 4,42, S 17,14.

Acetessigsiure-trimethylsilylester (4)

192 g Acetessigsdure-benzylester (aus Diketen und Benzylalkohol)?
werden in 400 cm3 absol. Tetrahydrofuran (THF ) bei Raumtemp. unter
Normaldruck an 1 g Palladiummoor hydriert. Nach 5 Stdn. sind 251 Wasser-
stoff aufgenommen. Man filtriert vom Katalysator und dampft das Losungs-
mittel bei Raumtemp. im Wasserstrahlvak. ab. Der Riickstand (102 g Acet-
essigsdure) wird in 11 absol. Toluol geldst, auf — 10° gekiihlt und mit 101 g
Tridgthylamin versetzt. Man tropft langsam unter kréiftigem Riihren 108,5 g
Trimethylehlorsilan ein. Die Temp. steigt dabei auf 25° an. Man rithrt noch
4 Stdn. bei Raumtemp., saugt anschlieBend unter Feuchtigkeitsausschluf das
Trlathylammomumchlomd ab, wischt den Riickstand mit 21 Ather/Petrol-
dther (PA) (1: 1), schiittelt die vereinigten Losungen mit 5 g Aluminiumoxid
(zur Chromatographie) und filtriert. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels im Vak. liefert die Destillation des Riickstands 150 g AceteSSIgsaure-
trimethylsilylester vom Sdp.o,01 32°; n§? 1,4270.

C7H14035i. Ber. C 48,24, H 8,10. Gef. C 47,99, H 7,97.

Malonsaure-gthyl-trimethylsilylester (5)

Zu 264 g Malonsiuremonoéthylester und 202 g Tridthylamin in 1,21
Toluol tropft man unter kriftizem Rithren unterhalb 30° 217 g Trimethyl-
chlorsilan. Nach 10 Stdn. Riihren wird vom Tridthylammoniumechlorid abge-
nutscht und der Riickstand noch einmal mit 1,5 1 Ather/PA (1 : 1) gewaschen.
Die vereinigten Lésungen werden mit 5 g Aluminiumoxid (zur Chromato-
graphie) durchgeschiittelt, filtriert und im Vak. eingedampft. Die Destillation
des Riickstands liefert 280 g Malonsdure-dthyl-trimethylsilylester vom
Sdp.o,01 48°; n20 1,4140.

CgH6048i. Ber. C 47,04, H7,89. Gef. C47,31, H 8,15.

Malonsdiure-bis- (trimethylsilylester ) (6)

Zu 104 g Malonsiiure und 158 g Pyridin in. {1 absol. Ather tropft man bei
0° unter kraftigem Rithren 217 g Trimethylchlorsilan. Nach 2 Stdn. Rithren
wird 11 P4 zugegeben und vom Salz unter FeuchtigkeitsausschluBl abgesaugt.
Abdestillieren des Losungsmittels im Vak. und Relktifizieren des Riickstands
liefern 200 g Malonsiure-bis-(trimethylsilylester) vom Sdp.1z 97°; ngV 1,4152.

CoHg0048is. Ber. C 43,51, H 8,11, Gef. C 43,46, H 7,99.

Herstellung der gemischiten Athylkohlensdure-anhydride

Als Beispiel fiir die Herstellung der gemischten Anhydride von Carbon-
séuren mit Athylkohlensdure, die zur Acylierung der Malonester und Acet-

3% Hergesbellt entsprechend der Arbeitsvorschrift fiir Acetessigsdure-
anilid, Org. Synth., Coll. Vol. 3, 10.
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essigester im folgenden eingesetzt werden, wird die Herstellung des n-Valerian-
sdure-dthylkohlensdureanhydrids beschrieben: Zu 20,5 ¢ Valeriansédure und
28 em?® Triithylamin in 400 cm® P4 (30—50°) tropft man unterhalb — 20°
(Innentemp.) 21,8 g Chlorameisenséureédthylester. Man rithrt einige Stdn. bei
— 20° und saugt unter Feuchtigkeitsausschluf vom Tridthylammonium-
chlorid ab. Die PA-Lésung wird im Vak. eingeengt und direkt zur Acylierung
verwendet. Das n-Valerianséure-athylkohlenséure-anhydrid ist relativ stabil.
Es kann bei Raumtemp. gehandhabt werden. Die gemischten Anhydride der
geschiitzten Acetessigséure (1) und der geschiitzten Acetondicarbonsiure (2)
sind dagegen sehr labil. Thre Herstellung muB unterhalb — 30° erfolgen. Thre
Lésungen werden vom Tridthylamrooniumchlorid in einer speziellen, geschlos-
senen Metallnutsche, durch deren Kithlmantel Kiltesole von ~— 50° gepumpt
wird, unter N2 abgepreft.

2,4-Octandion (7)

0,1 Mol Brommagnesium-Acetessigsiure-trimethylsilylester — durch
Metallierung von 17,4 g Acetessigsiure-trimethylsilylester in 150 em3 absol.
THF mit 0,1 Mol ¢-Propylmagnesiumbromid (bei— 20°) bereitet — 143t man
bei Raumtemp. in eine Lésung von 0,1 Mol Athylkohlensiure-valeriansiure-
anhydrid in 500 cm3 absol. Toluol 4 200 em3 absol. PA einlaufen. Nach
2 8tdn. wird mit Wasser durchgeschiittelt und die organische Phase nach
Trocknen durch Destillation aufgearbeitet. Man erhilt 10 g Octandion® vom
Sdp.ag 84°; n20 1,4562.

Valeryl-essigsiure-cthylester (8)

Zu einer Losung von 42 g Malonsiure-sithyl- trlmethylsﬂylester in 200 cm3
absol. Ather 148t man bei — 60° 0,2 Mol Butyllithium, gelést in P4, tropfen.
Nach dem Erwérmen auf 0° werden 0,2 Mol Valeriansiure- athylkohlensdure-
anhydrid in P4 schnell dazu getropft. Man rithrt 10 Min., schiittelt dann mit
Wasser durch und erhilt nach dem Trocknen und Abdampfen des Losungs-
mittels 20 g Valeryl-essigsaure-sthylester® vom Sdp.1o 97—103°; 230 1,4270.

CoH1603. Ber. C 62,76, H 9,37. Gef. C 63,02, H 9,56.

Divaleryl-essigsiure-ithylester (9)

Zu einer Lésung von 42 g Malonséure- athyl -trimethylsilylester tropft man
bei — 60° 0,2 Mol Butyllithium in P4, 1aBt ‘auf 10° erwirmen und tropft
anschliefend 0,4 Mol Valeriansiiure-dthylkohlensdure-anhydrid dazu; nach
2 Tagen schiittelt man einige Sekunden mit 0,5n-Schwefelsiure durch. Auf-
arbeitung durch Destillation ergibt 22 g Divaleryl-essigsiure-athylester vom
Sdp.o,1 95°; n%o 1,4668.

C14Ha404 (256,3). Ber. C 65,69, H 9,44. Gef. C 65,75, H 9,30.
Mol.-Gew. 256 (massenspektr.)

Divaleryl-methan (10)

Zu 35g n-Valeriansdure-ithylkohlensdure-anhydrid 18t man bei 0°
0,2 Mol Lithium-Malonsdure-bis-(trimethylsilylester) in 300 em3 Ather in

% (. Gustafsson, Finska Kemistsamf. Medd. 42, 64 (1933).

3 E. K. Blaise und A. Luttringer, Bull. Soe. chim. France (3} 33, 1103
(1905).

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/4 96
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zwel Portionen im Abstand von 30 Min. zuflieBen. Der Lithium-Malonséure-
ester wird durch Metallierung einer dther. Losung von Malonséure-bis-(tri-
methylsilylester) mit éther. Phenyllithium-Lésung bereitet. Man 146t 12 Stdn.
bei 0° stehen, erwérmt 30 Min. auf 40°, schiittelt kurz mit verd. Schwefelssure
durch und erhélt bei der Aufarbeitung durch Destillation 16 g Divaleryl-
methan als Rohprodukt vom Sdp.12 90—125°, aus dem man 13 g des Kupfer-
salzes durch Schiitteln mit ammoniakal. Kupfersalzldsung gewinnt. Durch
Zerlegen mit verd. HyS04 erhédlt man das reine Diketon vom Sdp.p,01 456°;
n20 1,4762.
C11Hg2002 (184,3). Ber. C 71,69, H 10,94. Gef. C 71,77, H 10,74.
Mol.-Gew. 184 (massenspektr.)

Dibenzoyl-methan (11)

0,2 Mol des gemischten Anhydrids aus Athylkohlenséure und Benzoeséure
werden bei 0° mit 0,2 Mol Lithium-Malonsiure-bis-trimethylsilylester in
300 cm?® Ather versetzt. Man hilt 12 Stdn. bei 0° und erwérmt anschliefend
30 Min. auf 40°, zersetzt durch Schiitteln mit verd. Schwefelsdure, wéscht
mit NaHCO;3-Losung, dampft ein, 16st den Rickstand in Alkchol und fillt
mit ammoniakal. Kupferacetat-Losung das Kupfersalz des Dibenzoyl-methans
aus. Ausb. 509, d. Th., ber. auf eingesetzte Benzoesdure. Aus dem Kupfersalz
erhilt man durch Schiitteln mit verd. HCl das freie Dibenzoyl-methan3s.
Schmp. (nach Umbkristallisieren aus Alkohol/Wasser): 78°.

Trivaleryl-methan (12)

Zu einer Losung von 49,6 g Malonsiure-bis-(trimethylsilylester) in einer
Mischung aus 150 em3 absol. THF und 150 em® absol. Ather tropft man
unterhalb — 20° eine #ther. Lésung von 0,2 Mol Isopropylmagnesiumbromid.
AnschlieBend werden bei — 20° 24 g Valerylchlorid eingetropft. Man la6t
unter Rithren langsam auf Raumtemp. erwérmen, wobei ab 0° eine heftige
COz-Entwicklung unter vélliger Losung des Niederschlags einsetzt. Nach
24 Stdn. Rithren dampft man im Vak. das Losungsmittel ab, nimmt den Riick-
stand in 300 cm3 absol. THF auf und rihrt bei Raumtemp. 24 g Valeryl-
chlorid ein. Man riibrt noch 3 Stdn. und schiittelt anschlieBend mit 100 em3
verd. HCI durch. Die organ. Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und
eingedampft. Rektifikation des Riickstandes liefert 27 g Trivaleryl-methan
vom Sdp.o,001 106°; n%o 1,4758. Langsam erfolgt Kristallisation zu Nadeln
vom Schmp. 32°. Durch Umkristallisieren dieses Produktes aus PA {90—100°;
Abscheidung durch Tiefkithlung auf — 30°) erhélt man weifie Nadeln, Schmp.
73°, 12 ist 16slich in NaHCOg-Lésung und zeigt rote FeClg-Reaktion. Auch
durch das Fehlen einer Vinylesterbande im IR-Spektrum wird fiir 12 die
Struktur eines C,0-Diacylierungsproduktes ausgeschlossen.

C16H2503 (268,4). Ber. C 71,60, H 10,52. Gef. C 72,26, H 10,77.
Mol.-Gew. 268 (massenspektr.)

Methyl-malonsdure-dthyl-trimethylsilylester (13)

Aus Methyl-malonstiure-monodthylester ®, Tridgthylamin und Trimethyl-
chlorsilan snalog der Darstellung des Malonsdure-athyl-trimethylsilylesters
(5) sind 809%, d. Th. erhiltlich. Sdp.o,o1 64°; 7% 1,4128.

CpH15048i. Ber. € 49,50, H 8,31. Gef. C 49,69, H 8,25.

38 J. Wislicenus, Ann. Chem. 308, 229.
3% Qrg. Synth., Coll. Vol. 2, 279.
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a,a-Divaleryl-propionsdure-dthylester (14)

Zu einer Lésung von 0,4 Mol Valerylehlorid in 200 em3 Ather 148t man
langsam bei — 30° 0,2 Mol Lithium-Methylmalonséure-athyl-trimethylsilyl-
ester in 300 cm8 Ather tropfen. Man erwiirmt innerhalb von 10 Stdn. auf
Raumtemp. und dann noch 1 Stde. auf 40°, schittelt mit Wasser, NaHCO3-
Lésung und NaCl-Lésung durch und dampft das Losungsmittel ab. Destillation
des Riickstands ergibt 20 g vom Sdp.o,001 102°; n%o 1,4452.

015H2504 (270,4:). Ber. C 66,64, H 9,69, 002H5 16,7.
Gef. C 66,51, H 9,50, OC3Hj5 15,4,
Mol.-Gew. 270 (massenspektr.)

Carbdthoxy-keten- (dthyl-trimeihylsilyl-acetal ) (15)

Zu einer Suspension von 23 g Na in 500 em? Toluol/THF (1 : 1) werden bei
0° 160 g Malonsdure-didthylester getropft. Bei Raumtemp. wird anschlieBend
so lange geriihrt, bis alles Na umgesetzt ist. Nun werden in einem Gu8 108,5 g
Trimethylchlorsilan zugegeben. Nach Versetzen mit 300 em?® PA (30—50°)
wird noch 3 Stdn. gerithrt. Anschliefend wird zentrifugiert, der Uberstand
eingedampft und der Riickstand rektifiziert. Man erhilt so 160 g Carbithoxy-
keten-(éthyl-trimethylsilyl-acetal) vom Sdp.o,01 61°; #30 1,4445.

C10H20048i. Ber. C 51,72, H 8,67. Gef. C 51,44, H 9,04.

Umsetzung von Natrium-Malonsdure-dthyl-benzylester mit Trimethylchlorsilan
und Hydrierung der entstehenden Reaktionsprodukie

Zu einer Suspension von 2,3 g Na in 400 cm3 TH F/Toluol (1 : 1) werden bei
0° 22,2 g Malonséure-athyl-benzylester getropft. Wenn alles Na umgesetzt ist,
werden 10,8 g Trimethylchlorsilan in einem Gufi zugegeben. AnschlieBend
werden noch 200 em® PA (30—50°) zugegeben. Nach 3 Stdn. Rithren wird
zentrifugiert, der Uberstand eingedampft und rektifiziert. Man erhilt 16 g des
silylierten Malonsdure-athyl-benzylesters vom Sdp.¢,01 124° und n20 1,4975.
Das Produkt ist durch wenig Ausgangsmaterial verunreinigt und li8t sich
durch Destillation auch nicht davon befreien.

15 g des silylierten Malonséure-dthyl-benzylesters werden in 200 cm3 THF
an Palladiummoor unter Normaldruck bei Raumtemp. hydriert. In 4 Stdn.
werden 1,41 Ha aufgenommen. AnschlieBend wird vom Katalysator dekan-
tiert, im Vak. eingedampft und der Riickstand unter Normaldruck destilliert.
Ab 150° Badtemp. setzt unter starkem Schidumen COs-Entwicklung ein. Es
destillieren wenig Essigsiure-athylester und dann 3 g Hexamethyldisiloxan ab.
Bei einer Badtemp. von 230° gehen schlieBlich noch 3 g Malonsdure-gthyl-
trimethylsilylester vom Sdp.7¢p 195° iiber. Als Riickstand bleibt ein schwarzer
Teer. Ein dem Trimethylsilyl-essigsdure-dthylester (Sdp.rep 157°) entsprechen-
des Produkt konnte auch bei mehrfacher Wiederholung der Ansétze nicht
gefallt werden. )

Valeryl-malonsiure-didithylester (16)

12.g Carbithoxy-keten-(dthyl-trimethylsilyl-acetal) (15) und 6 g Valeryl-
chlorid werden in 30 cm? THF gelost und bei Raumterp. 12 Stdn. stehen-
gelassen. Hindampfen des Reaktionsgemisches und Rektifikation des Riick-
standes liefern 10 g Valeryl-malonsiure-disithylester vom Sdp.o,; 90°; n2)
1,4480. 16 zeigt das gleiche TR-Spektrum und diinnschichtchromatographi-

6%
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sche Verhalten wie ein auf einem anderen Wege dargestelltes Vergleichs-
produkt.

Dicarbithoxy-keten- (bis-trimethylsilyl-acetal ) (17)

In eine Suspension von 0,5 Mol Natrium-Malonsdure-didthylester in
500 cr® Toluol/P4 (1:1) wird bel Raumtemp. bis zur volligen Losung CO;
eingeleitet. AnschlieBend werden in einem Gufl 55 g Trimethylchlorsilan zuge-
geben. Es wird noch 12 Stdn. zur Vervollstindigung der Reaktion gerihrt.
Dann wird zentrifugiert, der Uberstand eingedampft und der élige Riick-
stand im Hochvak. rektifiziert. Man erhilt neben viel Malonsiure-didthyl-
ester und etwas 15 60 g Dicarbiithoxy-keten-(bis-trimethylsilyl-acetal) vom
Sdp.0,01 840; 7’&%0 1,4470.

C14H2506Sis. Ber. C 48,24, H. 8,10. Gef. C 48,45, H 8,29.

a- Valeryl-B-dthoxy-B-valeryloxy-acrylsdure-dthylester (18)

7 g 17 werden mit einer Lésung von 4,8 g Valerylchlorid und 0,1 g LiBr
in 50 cm® THF versetzt und 12 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. An-
schlieBend wird eingedampft, mit Ather aufgenommen, mit gesitt. NaCl-Lo-
sung gewaschen, erneut eingedampft und der Riickstand rektifiziert. Man
erhdlt so neben etwas Valeryl-malonester (16) 5g «-Valeryl-g-dthoxy-8-
valeryloxy-acrylséure-athylester vom Sdp.o,e001 116°; n%o 1,4505,

C17H2306. Ber. C 62,18, H 8,59. Gef. C 62,10, H 8,71.

Tetracetsiure-ithylester-p-dthylenhemithioketal (19)

Aus 23,4 g Acetondicarbonséiure-monodthylester-dthylenhemithioketal 21,
10.1 g Tridthylamin und 10,8 g Chlorkohlenséure-éthylester bereitet man bet
— 40° in 600 cm? Toluol/PA (2:1) das gemischte Anhydrid. Zu der salzfreien
Lésung des Anhydrids 148t man bei — 40° eine édther. Loésung von 17,4 g
durch Phenyllithium metallierten Acetessigséure-trimethylsilylester laufen.
Man 138t das Reaktionsgemisch unter Rithren im Verlauf von 10 Stdn. sich
auf Raumtemp. erwirmen, schiittelt mit 0,5 n-HoS04 kurz durch, trocknet
die organische Phase und erhélt bei der Destillation 17 g Tetracetsiure-
athylester-B-dthylenhemithioketal vom Sdp.o,001 110°; ng0 1,6117.

C12H15058. Ber. C 52,53, H 6,61, S 11,67.
Get. C 52,70, H 6,76, S 11,71.

Tetracetsiure-B-ithylenhemithioketal (20)

28 g Acetondicarbonsiureanhydrid-gthylenhemithioketal (3) werden in
100 em® THF gelost. Bei Raumtemp. werden zu dieser Losung unter Ng
26,1 g durch Phenyllithium metallierter Acetessigsiure-trimethylsilylester
zugetropft. Nach 2 8tdn. Ribren werden 200 cm? PA zugegeben. Nach
weiteren 10 Stdn. Rithren werden 7,5 g konz. Schwefelséure in 100 em® Wasser
zugefiigt. Nach Trennung der Schichten wird die waBr. Phase zweimal mit
CHCl3 nachextrahiert. Die vereinigten organ. Phasen werden mit gesétt.
NaCl-Lésung gewaschen, mit, Sikkon getrocknet und vom Ldosungsmittel be-
freit. Der Riickstand wird an sechwermetallfreiem Kieselgel (E. Merck, Darm-
stadt; 0,05—0,2 mm, Best. Nr. 7754) mit Essigester als Laufmittel chromato-
graphiert. 20 erscheint nach einem Vorlauf weniger polarer Stoffe als mit
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einem Rj;-Wert von 0,8 wandernde breite Zone. Nach Eindampfen dieser
Fraktion erhilt man 21 g Tetracetsdure-B-athylenhemithioketal.

010H14058. Ber. C 4:8,78, H5,73, S 13,02.
Gef. C 49,32, H 5,76, S 12,85.

Tetracetsiure-3-lacton-p-dthylenhemithioketal (21)

Wird aus 24,6 g Tetracetsdure-3-dthylenhemithioketal, 10,1 g Trifithyl-
amin und 11 g Chlorameisenséure-ithylester in 200 cm® THF das gemischte
Anhydrid oberhalb 0° hergestellt, so bildet sich unter COz-Abspaltung momen-
tan das 3-Enollacton. Nach Zugabe von P4, Schiitteln mit gestitt. NaCl-Lo-
sung, Trocknung tiber Sikkon und Eindampfen kristallisieren aus dem Riick-
stand 11 g Tetracetsiure-3-lacton-fB-dthylenhemithioketal in weiBen Blitt-
chen aus. Schmp. 103—104°.

C16H12048. Ber. C 52,63, H 5,30, S 14,04.
Gef. C 52,32, H 5,30, S 14,24.

Nonan-2,4,6,8-tetraon-2,8-bis-dthylenhemithioketal (22)

Aus 81 g Acetessigsdure-dthylenhemithioketal 2, 76 cm® Tridthylamin und
54 g Chlorameisensduredthylester bereitet man in 500 em? absol. Ather bei
-— 50° das gemischte Anhydrid und 148t (ohne Entfernung der Ammoniamsalze)
0,25 Mol Lithium-Malonséure-bis(trimethylsilylester) in 400 cm® Ather bei
— 40° dazulaufen. Man rithrt noch 12 Stdn. und 148t den Ansatz sich dabei
langsam auf Raumtemp. erwidrmen. Nach 30 Min. bei 40° schiittelt man mit
verd. Schwefelsdure, wischt mit Wasser, trocknet und dampft ein. Der Riick-
stand wird in einem Sabelkolben fraktioniert. Man erhilt 31 g Nonantetraon-
bis-#thylenhemithioketal vom Sdp.o,001 155°; n‘f)“ 1,5508.

C1sH20048. Ber. C 51,30, H 6,62, S 21,06.
Gef. C 51,49, H 6,72, S 19,50.



