
[LPolycarbonyIverbindungen, 3. Mitt. 1: 
U b e r  S y n t h e s e  n m i t  d e n  T r i m e t h y l s i l y l e s t e r n  d e r  A c e t e s s i g -  
s / i u r e  u n d  M a l o n s ~ u r e .  E i n  n e u e r  W e g  z u  D i a c y l - m e t h a n e n  

u n d  D i a c y l - e s s i g s / i u r e e s t e r n  

Von 

Ulrich Schmidt* und  Mart in  Schwochau 

Aus dem Chemisehen Laborator ium der Universi tgt  Freiburg i. Br. 

(Eingegangen am 15. A p r i l  1967) 

Die Trimethylsilylester der Aeetessigsfiure (4), des Malons~ure- 
mono~thylesters (5) und der Malons~ure (6) werden hergestellt. Die 
LithiumsMze dieser Silylester werden mit  S~urechloriden oder 
Carbons~ure-/~thylkohlens~ure-anhy~-iden aeyliert. Nach kurzem 
Schiitteln mit  Wasser erh~lt man ~-Ketoester und Acetyl-acyl- 
methane. Reaktionsbedingungen hierf/ir sind : Unpolares LSsungs- 
mittel ,  Abwesenheit  gel6ster Lithiumsalze und kurze Reaktions- 
zeit. Unter  entgegengesetzten Bedingungen ergeben 5 und 6 (lurch 
Kohlenstoff-Diacylierung in einer einstufigen Reakt ion Diaeyl- 
essigs~tureester und Diacyl-methane. Der Mechanismus der Bil- 
dung yon Diaeyl-essigs~ureestern aus 5 und Anhydriden wird 
untersucht.  Mit t t i lfe dieser neuartigen Silylester-Synthesen 
werden Tetracets/~ure-~-~thylenhemithioketal (20), Tetracet- 
si~ure -~thylester - ~-~thylenhemithioket al (19), Tetracet-s~ure- 
~-lacton-~-i~thylenhemithioketa] (21) und Nonan-2,4,6,8-tetraon- 
2,8-bis(/~thylenhemithioketal) (22) hergestellt. 

The trimethylsilylesters of acetoacetie acid (4), monoethyl- 
malonate  (5), and malonic acid (6) are prepared. The reaction of 
the l i thium-compounds of these silylesters with the mixed anhy- 
drides of carboxylie acids with ethyl carbonate yields after a 
short  t rea tment  with water ~-ketoesters and acetyl-aeyl-methanes. 
Conditions for this reaction are: nonpolar solvent, absence of 
soluted l i thium salts, and short reaction time. Under contrary 
conditions 5 and 6 yield by  carbon-diaeylation in a one-step 

* I-Ierrn :Prof. Dr. Dr. h. c. F .  Wessely in Verehrung zum 70. Geburts tag 
gewidmet. 

1 2. Mitt. : U. Schmid t  and  M .  Schwochau, Tetrahedron Letters 1967, 875. 
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reaction diacyl-acetie esters and diacyl-methanes. The mechanism 
of the formation of diacyl-acetie 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 (19), tetra-acetic fatten ~-ethy- 
lenhemithioketal (21), and 2,4,6,8-tetraoxononane-2,8-bis-(ethy- 
~enhemithioketal) (22} are prepared. 

Schon frfih hat man bei zahlreicben Naturstoffen aus der Beobachtung 
periodisch sich wiederholender Funktionen am Kohlenstoffgerfist (CHs- 
Gruppe, OH-Gruppe) die Entstehung aus kleinen Einheiten dnreh ,,Kopf- 
Schwanz"-Verknfipfung verrnntet~ Die Hypothese yon Collie ~ fiber den 
Aufbau zahlreicher Naturstoffe ~us Aeetateinheiten ist sp/~ter yon Birch 

erweitert 3 und durch 14C-Markierung im Falle der 6-1~/[ethylsalieylsgure 
gl~nzend best~tigt worden 4. ]3ei der Biosyn~hese der Naturstoffe, die der 
, I s o p r e n r e g e l "  gehorehen,  s ind durch  den [Beweis der  Zwischenstufen 
Mevalonsgure  und  I s o p e n t e n y l - p y r o p h o s p h a t  such  schon Einbl icke  in die 
Deta i ls  der  Biosynthese  mSglich gewesen 5, ~. 

Aus Acetateinheiten ist offenbar eine gr#Bere Zahl versehiedener Stoff~ 
klassen aufgebaut 6, wie die Makrolidantibiot ika s, die Acylphloroglucine, die 
Usninsguren, zahlrciche Flavonoide 9, Isoflavonoide, Rotenoide, die Orsellin- 
s~uren, zahlreiche Pilzstoffweehselprodukte mit  Naphthalin- ,  Naphthoehinon- 
und Anthrachinonkernen,  die Actinomycine, die Tetracycline, Griseofulvine 
und Polyacetylene~% Aus der hfiufigen, periodischen Wiederholung yon 
OH-Gruppen an den ,geradzahl igen" C-Atomen der Ket ten  oder Ringe ha t  
Collie auf eine pr imate  Zusammenlagerung yon Acetyleinheiten zu Poly-{3- 
ketonen geschlossen. Zwischenstufen mit  l~ingeren Polyketonket ten sind jedoch 
niemals gefaBt worden, so dab es zweifelhaft erscheint, ob diese Polyketone 
uberhaupt  frei vorliegen. Man neigt heute dazu, ihre Bildung nut  an der 
Enzymgrenzfl~che aus Malonyl-S-Einheiten anzunehmen, etwa nach einem 

2 j .  N .  Collie, Prec. chem. Soc. [London] 23, 230 (1907); J. chem. Soc. 
[London] 63, 329 (1893); 91, 1806 (1907); J .  N .  Collie u n d  T.  P .  Hi ldi tch,  
ebenda 91, 787 (1907); J .  N .  Collie und W. S. Myers ,  ebenda 63, 122 (1893). 

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

4 A . J .  Birch,  R .  A .  ~/Iassy-Westropp u n d  C . J .  Moye ,  Austral.  J .  Chem. 
8, 539 (1955). 

s Zusammenfassung: F.  L y n c h  und U. Henning ,  Angew. Chem. 72, 820 
(1960). 

6 Zusammenfass~mg in: J .  H .  t~ichards ~md J .  B .  Hendrickson,  Biosynth. 
of Steroids, Terpenes, and Acetogenins, S. 173 ft., W . A .  Benjamin Inc., 
New York (1964). 

7 Zusammenfassung in 6, S. 5, 27 ft. 
8 R.  B.  Woodward,  Angew. Chem. 68, 13 (1956); 69, 50 (1957). 
9 H.  Grisebach, , ,Biosynthesis of Flavonoids"  in ,,Chem. and Biochem. 

of Plant  Pigments"  (T. W.  Goodwin), Acad. Press, London-New York (1965). 
~o F.  Bohlma,~n m i d  H.  J .  Ma~mhardt  in : L.  Zechmeister,  Fortschr.  Chem. 

organ. Naturstoffe 14, S. 1, Springer Verlag W~en (1957). 
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Mechanismus, der dem der Fetts/~uresynthese cntspricht, lediglich mi t  dem 
Unterschied, dal] vor einem weiteren Acylierungsschritt die ]~eduktion der 
~-Ketos/~ure zur Hydroxys~ure, die Wasserabspaltung zur ungesattigten 
S~ure und  die l~eduktion zur ges/~ttigten S~ure unterbleiben 11, 12. FOr diesen 
Reaktionsablaaf sprechen auch die jiingsten Ergebnisse von B e n t l e y  und 
Zwi tkowi t z  13, die aus FermentationslSsungen des Penicillium stipitatum, denen 
als Inhibitor  ~ th ionin  zugesetzt war, Tetracets~urelacton iso]ierten. Letzteres 
stammte offensichtlich aus ,,liegengeblicbener" Tetracets/iure (CH3-- 
--(CO--Ctt2)3--COOH), da deren Umwandlung in Tropolone durch den 
Methioninantagonisten gestoppt war. 

In  vitro-Mode|lversuche zur Synthese yon Acetogeninen aus Polyketonen 
hat schon Collie - -  der Begr~inder der Acetathypothese - -  angestellt ~4. Nach 
alk~lischer Behandlung des I-Ieptan-2,4~,6-trions isolierte er 4,5-Dihydroxy- 
2,7-dimethyl-3-acetyl-naphthalin und  Methylresorcin, die sich durch inter- 
bzw. intramolekulare Kondensation gehildet haben. 

Zwischenstufen dieser l~eaktion hat unl~ngst Birch  aufgekl/irt 1~. HShere 
Polyketone - -  zur Untersuchung der wichtigen intramolekularen Konden- 
sation zu Iqaphthalin- und Anthracenderivaten - -  sind bisher in der a l i  
phatischen Reihe nieht zug/~nglich 16: So erhielt Stetter bei der KetMspaltung 
des Nonan-2,4,6,8-tetraon-2,8-bis-~thy]enketals mit  50proz. Schwefels/~ure 
nicht das freie Tetraketon, sondern gleich ein Kondensationsprodukt,  5-Methyl- 
6-acetyl-resorcin 17. Diesen , ,Orcin-Kondensationstyp" wies Scott 18 auch bei der 
alkalischen Aufspaltung yon Pyrono-pyronen nach; dariiber hinaus gelang ihm 
dabei auch der 1Nachweis des Kondensationsweges zum Acylphloroglucin. 
Die intermedi~r bei den Umwandlungen der Pyrono-pyrone anzunehmenden 
Polyearbonylverbindungen enthalten jedoch im Unterschied zu den biologi- 
schen Zwischenstufen (Polyketomethylene) T r i c a r b o n y l m e t h a n s t r u k t u r e n  
(Dicarbonylmethan-carbons/~ure-Gruppen). Bei der Kondensation der Pyrono- 
pyrone mit  Magnesiumalkoholat bleibt diese zus/~tzliche Carboxylgruppe der 
Dicarbonylmethan-carbons~ture-Gruppe erhalten und ergibt eine Acylphloro- 
glucin-carbonss die dem in vivo gebildeten Acylphlorogluein nicht ent- 
spricht 1% 

Mit 7-1~henyl-3,5,7-trioxo-heptans/~ure-methylester haben Harr i s  u n d  
Carney 2o Claisenkondensationen zum Benzoylphloroglucin (Acylphloro- 
glucin-Typ) und Aldolkondensationen zum Phenyl-~-resorcins~ture-methyl- 
ester (Orsellins/iure-Typ) durchgefiihrt. 

11 1. c. s, S. 121 ff. 
1~ F.  L y n e n  u.nd M .  Tada,  Angew. Chem. 73, 513 (1961). 
13 R.  Bent ley  und P.  M .  Zwitlcowits, J.  Amer. chem. Soc. 89, 676 (1967). 
1~ j .  N .  Collie, J. chem. Soe. [London] 63, 329 (1893); 69, 293 (1896); 91, 

1806 (1907); J .  N .  Collie u n d  W.  S.  Myers ,  ebenda 63, 122 (1893) 
15 A .  J .  Birch,  D. W.  Cameron und R.  W.  Rickards,  i[. chem. Soc. [London] 

1960, 4395. 
16 Ch. Hausers  Weg zum 1,7-Diphenyl-l,3,5,7-tetraoxo-heptan [J. Amer. 

chem Soc. 85, 3884 (1963)] ist in der aliph~tischen Reihe nicht gangb~r. 
1~ H.  Stetter und S.  Vestner, Chem. Ber. 97, 169 (1964). 
is T.  Money ,  I .  H.  Querchi, G. B.  Webster und A .  J .  Scott, J .  Amer. chem. 

Soc. 87, 300~ (1965); T.  Money ,  J .  L.  Douglas und A .  J .  Scott, ebenda 88, 626 
(1966). 

19 D~r~uf wurde besonders 1. c. 2~ hingewicsen. 
2o Th.  M .  Harr i s  u n d  R.  L.  Carney, J .  Amer. chem. Soe. 88, 5686 (1966). 
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Wir versuchten, aliphatische ~, ~, ~, ~ . . . .  Polycarbonylverbindungen 
aufzubauen, bei denen zur Stabitisierung einzelne Carbonylfunktionen 
maskiert sind und erst kurz vor oder w~ihrend der Autokondensation 
freigelegt werden sollen. Als Carbonylsehutzgruppe, die sieh in der K/~lte 
und im neutralen Milieu wieder abspalt>ert 1/~13t, dien~ die ]~thylenhemi- 
thioke~al-Funktion, die mit Queeksilberehlorid in Carbonylverbindung 
und Hydroxyb;thyl-mereapt.id zerlegt wird. 

Uber dig Herstellung der ,,gesehiitzten" ~-Ketos//uren 1 und 2 wurde 
sehon beriehtet ~1. Zum ,Anbau"  weiterer Acetylgruppen an die Di- 
earbonyl- und Triearbonylverbindungen bieten sich dig klassischen 
Aeylierungsmel~hoden yon Aeetessigestern und MaIonestern an. 

CH~--C--CH2--COOI~ C2H~00C--CI-I2--C--C He--C 0 0I-I 
/\ /\ 

/ \ / \ 
S O S O 

I r i 
CH~--CI-I~ CH~--CH 2 

1 2 

CH~--CH 2 
I 

S o 

\ c /  / \ 
I-I~C CH 2 

C C 

o / \ o / \ o  

Als energiereiche Derivate tier Verbindungen t und 2 werden zu 
Aeylierungsreaktionen die gemisehten Anhydride mit Xthylkohlensgure 
eingesetzt, die sich aus den in organiseheD LSsungsmitteln 16sliehen 
Tri/~thylammoniumsalzen yon 1 und 2 mit Chlorkohlens~ure-gthylester 
glatt bilden. DiG gelegentliche W/irmeempfindliehkeit gemischter Carbotl- 
s/~nre-s die yon ihrer hgufigen Verwendung bei 
der Peptid-Synthese bekannt ist 2., zeigt sich leider gueh bei den ent- 
spreehenden Anhydriden yon 1 und 2. Sie miissen deshalb bei Tempera- 
r, uren nnterhalb - - 3 0  ~ hergestellt und gehandhabt werden, um die COs- 
Abspaltnng zum Xthylester zu vermeiden. Ein weiteres Acylierungsmittel 
dieser l~eihe ist das innere Anhydrid (3) des Aeetondiearbonsgure-/ithylen- 
hemithioketals, das aus tier freien Diearbonsgure und Essigsgureanhydrid 
in der K/ilte leieht zug/inglich ist. 

21 U. Schmid t  und 3I.  Schwochau,  Chem. Ber. 97, 164,9 (i964). 
~.2 F .  Albertson, Org. ]React. 12, 172 (1962). 
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Zur Ulnwandlung der geschfitzten Ketosiiuren 1 und 2 in die homologen 
Acyl-essigester und Acyl-acetyl-methane sind wegen der Empfindliehkeit der 
Schutzgruppen die klassischen Ausfiihrungsformen der Aeetessigester-Acy- 
lierung und Malonester-Acylierung nicht brauchbar. Aueh moderne Varianten 
dieser Synthesen mit t-Butylestern und Benzylestern scheiden aus, da es 
nicht mSglich ist, t-Butylester ohne ZerstSrung der I-Iemithio~thylenketal- 
Gruppe thermisch zu sl0alten oder die Benzylgruppe in Gegenwart der schwe- 
felhaltigen Schutzgruppe hydrogenolytisch zu entfernen. 

A c y l i e r u n g e n  y o n  T r i m e t h y l s i l y l e s t e r a  de r  Ace te s s igs / t t~ce  
u n d  M a l o n s i i u r e  

Geeignete Methoden fiir die Umsetzungen A un4 B m i t  sehr empfind- 
lichen Anhydriden sind Acylierungen der Met~llverbindungen der Tri- 
methylsilylester yon Aeetessigsiture un4 Malons/iure. Die bier primiir 
entstehenden Acyl-acetessigs~ure-trimethylsilylester und Acyl-malon- 
s~ure-itthyl-trimethylsilylester bzw. Acyl-malons~iure-bis-(trimethylsilyl- 
ester) werden n/tmlich durch kurzes Schiitteln mit  Wasser in 4er Kiilte 
verseift un4 sp~lten unter Bildung der erwtinschten ~3-Ketoester bzw. 
~-I4etos~iuren und Acyl-acetyl-methane C02 ab (Weg A und B) : 

R--CO--CIK~--COOC~lq~ R--CO--CH~--CO--CH 3 

\ s 
\ \ A  B / 

\ / /  
\P~--COOH / 

! c 

,i 

R - - C O - - C H , - - C 0 ~  

Alle drei yon uns eingesetzten Siliciumverbindungen: der Acetessig- 
s/iure-trimethylsilylester (4), der Malonsiture~ithyLtrimethylsilylester (5) 
und der Malons~ure-bis-(trimethylsilylester) (6) sind aus den zugrunde 
liegenden Siiuren, Trii~thylamin und Trimethylchlorsilan in einem in- 
differenten LSsungsmittel leicht zugs Die drei Ester sind mehr oder 
weniger thermolabil~3; 4 zcrsetzt sich schon ab 90 ~ zu Dimethylp~-on~ 
CO2, Hexamethyldisi loxan und Wasser. 

Die 1. c. 1 beschriebene Bildung yon Trimethylsilylessigester aus 5 ist nich~ 
reproduzierbar. Bei der Herstellung, Metatlierung und Acylierung der ~iul3erst 
hydrolyseempfindlichen Silylester mul3 Feuchtigkeit streng ausgeschlossen 
werden. Hydroxylhaltige LSsungsmittel scheiden aus, well in ihnen sofort 

Umesterung einsetzt. Zur Metallierung dient Phenyllithium in ~ther oder 
n-Butyllithium in Petrol~i~her. Grignardverbindungea in ~thera - -  die wir 

2a ~r rimethylsilylester) ist in einem Vor~ragsreferat 
~J. Hundeclc, Angew. Chem. 78, 1113 (1963)] als thermos~abil beschrieben, ent~ 
wickelt nach unseren Beobaehtungen jedoch ab 160 ~ CO2. 
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wegen der g~instigen Ergebnisse von Lund  ~ bei der Acylierung yon Athoxy- 
magnesiumsMzen des Acetessigesters und Malonesters eingesetzg ha.tten - -  
sind ungeeignet, da das gleichzeit.ig vorhandene Magnesium-hMogenid aus 
den Trimethylsilyles~em leieht Trimethylhalogensilan abspaltet.. 

Mitunter nimmt die Umsetzung der MMonsgure-trimethylsilylester 
einen unvorhergesehenen Verlauf: Sowohl beim 3{onosilytester wie beim 
Bis-silylester haben wir Kohlens to f f -D iacy I i e rung  beobaehtet und diese 
I~eaktion bis zu einer Ausbeute yon 60 bis 70}/o ansgebaut. Aus einer 
Carbons/iure entsteht auf diesem Wege mit Malonsgure-bis-(triraethyl- 
silylester) das symmetrisehe Digeyl-methan (Reaktion C). Dieser Beak- 
tionsverlauf, fiir den es bei den Umsetzungen konventionetler ~[Monsiiure- 
ester keine ParMlelen gibt, zeigt einen aussiehtsreichen Weg zur Synthese 
hSherer Polyearbonylverbindungen auf. 

Die Synthesen mit Acetessigsgure-trimethylsilylester und Malon- 
sgure-trimethylsilylestern haben fiber den hier angesehnittenen Komplex 
der Synthese yon Polyearbonylverbindungen hinaus Mlgemeine gedeutung 
fiir die organische Synthese. Die giinstigsten Bedingungen ffir diese 
Umsetznngen wurden deshalb griindlieh bei Aeylierungen mit VMeryl- 
chlorid und Valerians/~ure-/i.thylkohlens//ure-anhydrid ermit~elt. 

A e y l - u c e t y l - m e t h a n e  u n d  ~ - K e t o e s t e r  

Acetessigs~ure-trimet.hylsilylester (4) - -  leider nicht uus Diketen m~d 
Trimethylsil~nol zugs - -  mui3 aus freier Acetessigs~nre und Tri- 
methylchlorsilan gewonnen werden, Fiir die Synthese yon 4 wurden 
sichere und reproduzierbare Bedingungen ftir die Herstel]ung in Mengen 
yon Centigrammen ausgearbeitet. 

Nach MetMlicrung dieses Acetessigesters mit Phenyllithium in :~ther 
setzt man VMerians/iure-/ithylkohlens/iure-anhydrid in der K~ilte zu, 
schiittelt wenige Minuten mit Wasser dutch und isoliert bei der Auf- 
arbeitung dureh Destillation in guter Ausbeute das Oetan-2,4-dion (7). 

C4Hg--C0--O--COOC~H5 4- CtI3--C0--CI-t--COOSi(CHa) a 

/ 
/--LiOCOOC.,t{. 

/ 
Y 

CI-Is--CO--CH--COOSi (CHs)~ --CO~.--HOSi(CH,)~ �9 
I 

C4~I~--CO 7 

Die Komplikatioaen bei der Umsetzung des ~IMonsSure-~,thyi-trime- 
thylsilylesters mit VMeriansi~ure-~thylkohlens~ure-anhydxid (vgl. S. 1498) 

~ H.  Lund,  Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 935 (1934). 
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lassen sich zugunsten des normalen Reaktionsablaufs weitgehen4 zuriiek- 
drs wenn man in unpolaren LSsungsmitteln bei Abwesenheit 15s- 
licher Lithiumsalze arbeitet (Metallierung mit Butyllithium in Petrol- 
gther) un4 nach kurzer ]~eaktionszeit hydrolysiert. Valeryl-essigs~ure- 
/~thylester (8) entsteht so in einer Ausbeute yon 60% d. Th. : 

C4Hg--CO--O--COOC2H5 + HsC2OOC--CH--COOSi(CH3)3 
/ ~i 

/ 
/--LiOCOOC2H~ 

/ 
J 

HsC2OOC_CH_COOSi(Ctta) 8 + ~2o -> HsCaOOC_CH _CO_C4H 9 
[ --C0~'--lt0 Si(CH~)3 

C~Hg--CO 8 

D i a c y l - e s s i g s ~ u r e e s t e r  a n d  D i a c y l - m e t h a n e  

L~l~t man Lithium-Malons~ure-s mit Valerian- 
ss dagegen ~m Molverh~ltnis 1 : 2  l~ngere 
Zeit zwischen 0 ~ und I~aumtemperatur reagieren, dann isoliert man in der 
t tauptsaehe den Divaleryl-essigs~ure~thylester (9). Dieser Reaktions- 
verlauf hat keine Parallele in der Aeylierung normaler Malonester, bei der 
hSchstens eine Weiteraeylierung des Acylmalonesters am Sauerstoff zum 
Acyl-enolester eintritt. In  unserem :Falle wird jedoch aussch]ie~lieh 
C-Diacylierung beobachtet; hie sind als Nebenprodukte C,0-Diaeyl- 
verbin4ungen iso]iert worden. Aul~er4em wird mehr Aeylierungsmittel 
umgesetzt a]s der eingesetzten Base i~quivalent ist. Die besten Ausbeuten 
erhiflt man sogar bei tier Reaktion yon zwei Molen Aahydrid mit einem Mol 
Lithium-Malonsiiure-i~thy]-trimethylsilylester. 

Zur Synthese hSherer Polyketone bietet die Diacylierung des Malon- 
ss163 fast ideale MSgliehkeiten, denn erst in 
letzter Stufe wird die Ket te  unter Einsehiebung einer Carboxymethylen- 
gruppe ,,verdoppelt". Es ist mSglich, derartige Diacyl-essigsi~ure~thyl- 
ester mit der Meerwe inschen  ~5 Methode durch Erhitzen mit Wasser aul 
150 ~ in Diacyl-methane, C02 und Alkohol zu spalten. 

~oeh  schonender lassen sich nach diesem Prinzip Polyketone auf- 
bauen, wenn man an Stelle des Malons~ure-s 
den Malons/~ure~bis-(trimethylsilylester) einsetzt. Acylierung yon 
Lithium-Malons~ure-bis-(trimethylsilylester) mit Valerianss 
kohlens~ure-anhydrid gibt naeh der t tydrolyse mit Wasser Divaleryl- 
methan (Undecan-5,7-dion, 10) in 60proz. Ausbeute (bez. auf eingesetzte 
Valeriansi~ure). Die beste Ausnutzung des Acylierungsmittels erreicht man 

~ H .  ~/leerwein, Ann, Chem. 398, 242 (1913). 
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hier bei Einsatz /~quimolarer ~[engen yon Anhydrid und Lithium-3![alon- 
s/~nre-bis-(trimethylsilylester). Diese Synthese symmetrischer ~-Diketone 
1/~$t sich auch in der aromatischen Reihe durchfiihren [Dibenzoylmethan 
(11) in 50proz. Ausbeute]. 

Mit Valerylehlorid und Magnesium-Malons/~ure-bis-(t, rimethylsilyI- 
ester) bleibt, die Reaktion nicht auf der Stufe der Diacyliernng stehen, 
sondern 1/~uft - -  offenbar bedingt durch die stgrkere Lewiss/~ure Magne- 
siumha.logenid - -  in m/~f~iger Ausbeute (40%) weiter zum Trivaleryl- 
methan (12). 

U n t e r s u e h u n g e n  zum Mechan i smus  der  C -Di aey l i e rung  yon  
~[alonsgur  e - t r i m e t h y l  s i l y l e s t e rn  

Die Umsetzung des Lithium-~alons/~ure-/~thyl-trimethylsilylesters mit 
Valerians/*ureehlorid (oder Valerians/~ureanhydrid) zum Divaleryl- 
essigs~ure-~thylester (9) 1/~uft zwischen 0 ~ und l~aumtemp, in ca. I0 Stdn. 
ab. Polare L6sungsmittel und 15sliehe Lithiumsalze beschleunigen die 
Umsetzung~ Als erstes l~ea.ktionsprodukt wird sehr schnell ValeryI- 
malonester (I) gebildet, den man in guter Ausbeute nach kurzer Reak- 
tionszeit (lurch Schiitteln mit Wasser als Valeryl-essigsgure-g, thylester (8) 
charakterisieren kann. Drei Meehanismen (D, E, F) k6nnen ausgesehlossen 
werden : 

D) Bei der normalen Acylierung des Natrium-MMonesters entsteh~ 
infolge Ummetgllierung zwisehen gebildetem AeyLmalonester und 
Nat.rinm-lVfalonester das hCatriums~lz der Enolform des Aeyl-malonesters, 
das zum Enolester weiter reagiert (U, O-DiacyIierung des ~alonesters). 
Bei der Acylierung der MMons~ure-trimettlylsilv]ester sind uns jedoch 
niemals C, O-Diacylierungsprodukte aufgefallen. Aufterdem ist charak- 
teristiseh, daft in der Reaktion des Lithium-MMons/~ure-/i~thyl-trimethyl- 
silylesters bei optimaler Ausnutzung des S/s oder Anhydrids 
das Molverh/~ltnis AcylierungsmitteI/Met~rllverbindung 2 :1  betr/igt. Es 
wird Mso mehr Acytierungsmitte! umgesetzt Ms dem eingesetz~en Me~alt- 
g~quivalent entsprieht. Eine Metallierung des Acyl-mMonesters mit fol- 
gender Zweit-Acylierung muf3 aus diesen beiden Griinden als entschei- 
dender Schritt der U-Dia~eylierung ausgeschlossen werden. 

E) Gegen Meehanismen fiber die Bildung tines Acyl-carb~;thoxy- 
ketens (durch Abspaltung yon Trimethylsilanol aus Aeyl-malonsaure- 
//thyl-trilnethyl-silylester entstanden) spricht der ~Befund, da$ Methyl- 
malons//ure-/tthyl-trimethylsilylester (13) mit Valerylchlorid den ~,~-Di- 
valeryl-propions/~ure-/~thylester (14) bildet, wobei ein Ketenzwischen- 
produkt nieht ~nftreten k~nn. 

F) Die Bildung eines Anhydrids aus der Silylestergruppe des Zwi- 
schenproduktes ( I )nnd  dem Acylierungsmittel ist durchans mSglich, 
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ein weiterer glat~er Zerfall unter C02-Abspaltung in Diacyl-essigs/~ure- 
ester aber unwahrscheinlich. Bei Modellversuchen mit dem Anhydrid 26 
aus Valerians/~ure und Malons~uremouo/ithylester beobachtet man zwar 
starke Kohlendioxidentwicklung, aber nicht die Bildung yon Valeryl- 
essigs/~ure-/~thylester. 

Zwei plausible Mechanismen (G und H) sollen anschlieBend er6rtert 
werden. Wit bevorzugen zur Deutung den letzten Weg (H,, 2) : 

COOC2H~ 
l 

C4Hg--COCI + CH--C00Si (CR3) 3 

COOC2H5 

C4Hg--CO--CH~OOSi (CH3)3 
I 

/ 
/ 

Gl f 
/ 

/ 
/ 

O 
H 

(~C--OSi (CH3) ~ 

C4HD--C0~CH--COOC~H 5 

G 1 ~--C0~ 

C~Hg--CO--CH--COOC~H ~ 

Si (CH3)~ I I  

\ 
+ C~H~--COCI 

G2 ~ \  
\ 

\ 

C4H~--CO 

\ 

- - C 0 ~  
\ 

/0C2H5 
C4Hg--C0--CH:=C 

\ 0S i  (CH3h 
IV 

) C~Hg--C =CH--COOC~H 5 
I 
0--Si  (CH~)3 I I I  

G 2 + C4H~--COCI 

/ 
H~ j 

+ C~It~--COCI 
/ 

/ 

\ 
CH--COOC~H 5 + C1--Si (CH3)a 

/ 
C4H9--C0 9 

as Hergestelit durch Eintropfen yon Valerylchlorid in die L6sung des 
Tri/~thylammoniumsalzes des Malons/iure-monoathylesters in Tetrahydrofuran. 



~I. 4/1967] ~-Polyearbonylverbmdungen 1501 

G) Der primer gebildete Acyl-malons~ure-/[thyl-trimethylsilylester (1) 
zerf/~llt (tiber ein Ionenpaar) in die siliciumorganisehe Verbindung I I  
(Weg G1), die sieh m6glicherweise zum Silieiumenol~i~ther I I I  umlagert; 
Verbindungen, die zwei Aeyle oder EsteiNruppen un4 Bin Silieiumatom am 
gleiehen Kohlenstoffatom tragen, si•d anseheirtend instabi], dean bei 
allen Versuehen, ~-Ketoester 2v, ~-Diketone 2s und sogar 5{alonester in 
basiseher LSsung mit Trimethylchlorsilan umzusetzen, erh/~lg man stets 
den E~lols bzw. beim Malonester das Ketenaeetat. Die Kohlenstoff--  
Silieium-Verbindung wird, wenn iiberhaupt, nut  in ganz geringer Menge 
gebildet. 

Aus der C--Si-Verbindung wie aus der O--Si-Verbindung kann teieht. 
mit S~ureehlorid Diacyl-essigs~ure-/ithylester eatstehen (Weg G2). Ver- 
wandte Reaktionen sind bekarmt: 

a) Die Umsetzung yon C--Si-Verbindungen mit S/~ureehloridea (aller- 
dings in Gegenwart yon Aluminiumehlorid) zu Ketonen ist mehrfaeh 
beobaehtet29, 30. Trimethylsilyl-essigs/~ure-gthylest.er bildet mit VMeryl- 
ehlorid in Gegenwart you Magnesium- und LitMum-halogeniden a]lerdings 
keinen Valerylessigsgure-/ithylester. 

b) Uber Umsetzungen yon Sgureehloridea mit ~-Trimethylsilyloxy- 
erotons/iureester war de yon Gilman 27 und Birko]er ~ beriehtet. Der erste 
deutet  das Produkt der geakt ion mit Aeetylehlorid als ~-Aeetyloxy- 
erotonsgureester. Der zweite besehrieb die Umsetzung mit. Benzoyl- 
chlorid w/ihrend 2 Stdn. bei 180 ~ zum C-Benzoyl-aeetessigester. Wir haben 
beide sieh widerspreehenden Angaben naehgepriift und die geaktions- 
produkte aaeh der Destillation diinnsehiehtehromatographiseh identifizierg, 
Bei der Aeylierung mit Aeetylehlorid wie mit Benzoylehlorid engstand 
iiberwiegend C-Acyl-aeetessigester, daneben egwa 10~o O-Acyl-Verbin- 

dung (und bei der Umsetznng mit Benzoylehlorid viel Benzoe- 
s/iure-/tthylester). In diesem Zusammenhang war aueh die Umsetzung roll 
~-Methoxyerotonsgure-/ithylester mit Benzoylehlorid bei 180 ~ interessant, 
wobei sieh tiberwiegend ~-Benzoyloxy-erotonsiiureester und wenig 
U-Benzoyl-aeetessigest,er bildet. Die C-Aeylierung tr i t t  also nieht nut  
beim Silieium-enol//gher ein, sondern - -  wenn auch mit viel schleehterer 
Ausbeute - -  aueh bei dem en.tspreehenden Enol-methyl/i.ther. 

~ H. Gilman und R. N. Clark, J. Amer. chem. Soe. 69, 967 (1947) und ~s. 
~s t?. West, J. Amer. chem. Soe. 80, 3246 (1958); J. org. Chem. 23, 1552 

(1958). 
~9 Reaktion yon Hexaalkyldisilanen mit Sgureehloriden ztl Alkylketonen 

(E. Frainnet, R. Calas, P. Gervat, Y. Dsntone und J. Bonastre, Bull. Soe. ehim. 
France 1965, 1259). 

ao Umsetzung yon Bis-(trimethylsilyl)-acetylen mit S'~m'echloriden zu 
Acetylenketonen (L. Birko]er, A. Ritter trod H. Uhlenbrauck, Chem. Bet. 96, 
3280 [1963J). 

31 L. Birlchofer, A. Ritter und H. I,:er~aleken, Chem. Ber. 99, 2518 (1966). 
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Die Acylierung der C--Si- (II) oder O--Si-Verbindung (III) beim 
Weg G i s t  also durehaus einleuehtend, wenn aueh ghnliehe und analoge 
l~eaktionen unter sehs Bedingungen ablaufen. Die Deearboxylierung 
des Acyl-malons//ure-5othyl-trimethylsilylesters zur siliciumorganisehen 
Verbindung 1/iBt sieh dagegen nur schwer verstehen. Letzten Endes 
seheint aueh eine Wanderung des Silieinms vom SauerstofI an den Xohlen- 
stoff (gleichbedeutend mit einer gednktion des Silieiums) energetiseh 
nieht mSglieh, selbst wenn sic gekoppelt mit der Decarboxylierung ab- 
l~uft. 

H) Der Acyl-malons~ure-gthyl-trimethylsilylester (I) Iagert sich sofort 
unter Kohlendioxidabspaltung in Acyl-keten-(/ithyl-trimethylsilyl-acetM) 
(IV) um (l~eaktion HI), das yon Carbonsgure-//thylkohlens/iure-anhydrid 
oder Sgureehlorid zum Diaeyl-essigester aeyliert wird (geaktion H2). Fiir 
den Ablaul der Reaktion auf dem Wege H 2 gibt es zahlreiehe Hinweise: 

a) Der Reaktionstyp H 2 ist schon dureh Untersuehnngen yon 
M c E l v a i n  3~ an einfachem Xetendi/~thylacetal bekannt nnd verl/iuft gleich- 
falls unter sehr milden Bedingungen. 

b) Aus dem Reaktionsgemisch tier Umsetzung von Lithium-Malon- 
s/iure-~thyl-trimethylsilylester mit Acetanhydrid 1/il3t sich das nach H 2 
zu erwartende Aeetoxy-trimethyl-silaa in guter Ausbeute abdestillieren. 

o) Natrium-Malons~;ure-digthylester wir4 yon Trimethylchlorsilan 
nicht zur C--Si-Verbindung, sondern zum Carb/ithoxy-keten-(/~thyl- 
trimethylsilyl-acetal) (15) alkyliert. Auoh dieses Ketenacetal bildet mit 
NMerians~ureehlorid bei I~aumtemp. Valeryl-mMons/iure-dii~thylester (10). 

C2H~OOC~/H /0C2H5 
C ~ (CHa)~Si--C1 > C2HsOOC--CH=C 

C2H5OOC//Na ~OSi(CH~)3 
/ is 

+ C41:I~COCI/ 
/ --C1Si(CH3)3 

/ 
C2H5OOC\ 

CH--CO--C4H9 
C2H500C / 

16 

Folgende Befunde lassen sieh nur mit der angegebenen Ketenaeetal- 
Struktur deuten und sch]ieBen die ebenfalls denkhare Struktur eines C-Tri- 
methylsilyl-malons~iure-di~thylesters aus : 

a) Das Ii%-Spektrum zeigt eine breite Bande bei 6,23 ~, die sich als Ab- 
sorptionssigna] einer konjugierten C~C-Bindung deuten l~Bt und die ganz in 
der N~ihe der C = C-Bindungsbande (6,13 ~) des Trimethylsiloxy-crotons~ure- 
&thylesters liegt. 

3~ S. M. McElvain und G. I~. McKay, J. Amer. chem. Soc. 78, 6086 (1956). 
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b) Im N3'iR-Spektrum (aufgenommen rnit dem Varian ~ 60 A) linden 
sich folgende Signale (Intensitgten): Ein Singlett bei 9,8 z (9 Protonen der 
Trimethylsilylgruppe), ein Triplett bei 8,8 v (6 Pro~onen zweier, allerdings 
nieht aufspaltender Methylgruppen) und ein ~{ultiplett yon 5,7--6,3 
(5; 4 lVfethylenprotonen der Nthoxylgruppen und ein vinylisehes Proton). 
Aueh das NMR-Spektrum des Nthoxyearbonyl-keten-difithylaeetals ~3 hat eine 
breite Signalgruppe (Intensit~t 7) yon 5,6--6,2 v, die des Signal des vinylisehen 
Protons einsehliegt. Des Signal des Methinprotons eines C-Trimethylsilyl- 
malonesters sollte entspreehend den ehemiseh sehr ~thnliehen iVfethylen- 
protonen des TrimethylsilyLessigesters (8,1 z) im Bereieh yon 7,5--8,5 z lie- 
gen. 

e) :Die katalytisehe Hydrierung der analogen Benzylverbindungen aus 
Natrium-Malons~ure-/ithyl-benzylester und Trimethylehlorsilan ~mter Auf- 
nahme eines 1Viols Wasserstoff ergeben Produkte, deren Deearboxylierung 
keinen Trimethylsilyl-essigs/iuregthylester liefern. Dagegen ergibt die :Destil- 
lation des Reaktionsgemisehes in geringer Menge den 3{alons/~ure-/~thyl- 
trimethylsilylester. 

Reaktionsproduklbe der Silylierung: 

c~oOC\c/H C~g+00C\c/H 

!! + !i /C C 
(CH3)3SiO ~OC2I{~ (CH~)3SiO// ~0CTH 7 

C~Hs00C~ 
CH2 

(CH3)3Si00C/ 

/ 
H~ i P d /  

/ ~c / ~ \  
/ 

Y 

d) Unsere Versuche, aus Natrium-3[alons/~ure-di/~thylester clutch 
Carbonisieren uncl anschliegende Umsetzung mit Trimethyl-ehlorsilan 
2r163163 zu gewinnen uls ~o-  
dell fiir das Zwischenproclukt I zeitigten ein fiberrasehendes Ergebnis: 
Unter Aufnahme nut eines ~{ols Kohlendioxid yon zwei 3/[olen Natrium- 
Malonester - -  suspendiert in Toluol/Petrols - -  entstand eine klare 
LSsung, die nach einiger Zeit gelierte und mit Trimethyl-ehlorsilan des 
Dicarbs (17) ergab. 

Aueh hier ist mu. die KetenaeetaLStrukmr 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 NMI~-Spektrum zeig• folgende Signale (Intensit~ten)- Ein Singlett 
bei 9,8 z (18 Protonen zweier chemisch nieht verschiedener TrimethylsilyL 
gruppen), ein Triplett bei 8,85 -z (6 Protonen der beiden ehemisch gleiehwerti- 
gen Methylgruppen der ~thoxyle) und ein Qttartett bei 5,95 v (4 Protonen 
der beiden gleichwertigen Methylengruppen der ~thoxyle). 

3~ S. A .  Glic/~man und A.  C. Cope, J. Amer. chem. Soc. 67, t017 (1945). 
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Aueh dieses Ketenaeetal wird vom ersten Mol Valerylehlorid am Koh- 
lenstoff a.eyliert, lagert sieh unter Kohlendioxidabspaltung um zum Keten- 
aeetal und bildet anschlieBend in tibersiehtlicher Reaktion mit weiterem 
Sgureehlorid das gemiseht, e Keten-Aeetal-Aeylal 18. 

Die Struktm" eines ]Keten-aeetal-acylals ergibt sieh aus folgenden Daten: 
Das IR-Spektrum zeigt eine Vinylesterbande bei 5,65 b~ und eine Bande bei 
6,1 V- die einer konjugierten Doppelbindung zuzuordnen ist. 

Im NMP~-Spektrum finden sieh insgesamt 28 Protonen. Charakteristiseh 
davon sind die Signale der Methyleniorotonen zweier ehemiseh nieht gqui- 
vMenter ~_thoxylgruppen (2 Quartetts der Gesamtintensiti~t 4 bei 5,7 T und 
5,8 z) und das Signal der e-Methylenprotonen der Valerylgruppen (1 Triplett 
der Intensitiit 4 bei 7,5 x). 

C~,HsOOC /OSi (CHa) 3 
C------C + C4H~ 

C2H~OOC OSi (CHa)a 

17 

C:HsOOC~ /C0-C~H~ 
- c o c t  C 

-ClSi(CHa)~ C2Hs0-C C=O 
rl I 
0 O 

Si 

C~H~OOC ~ C / CO- C~H9 C~HsOOC / CO - C4H9 
+ C~H9 COCI C 

II ~ II 
C C 

C2HsO OSi(CHa }a C~Hs0 0 -- CO -- C4H, 

18 

Die Umlagerung einer Tricarbonylverbindung in ein Carbgthoxy- 
ketenaeetal ist energetisch einleuehtend. Ketenaeetale mit Carbgthoxy- 
gruppen bilden sieh leicht, so z .B.  Carbgthoxy-ketenaeetal aus ~,~,~- 
Trigthoxy-propionsgnre-gthylester und Dicarbgthoxy,ketenacetal bei 
allen Yersuchen, Methantriearbonsgureester zu methylieren 34. Fiir den 
leichten Ablauf der t~eaktion hat vielleieht auch die gekoppelte C02-Ab- 
spaltung Bedeutung. 

S y n t h e s e n  e m p f i n d l i c h e r  ~ - K e t o e s t e r  u n d  ~ - D i k e t o n e  aus  
den  S i l y l e s g e r n  der  A c e t e s s i g s g u r e  u n d  lV[alonsgure 

Die Ntitzlichkeit dieser Synthesen sei am Beispiel der tIerstellung 
komplexer Tetracarbonylverbindungen mig Hemithioketal-Sehutzgrup- 
pen illustriert : 

a4 F .  A r r d t  und C. M a r t i u s ,  Ann. Chem. 499, 246, 267. 
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An Acetondicarbons~ure-mono/~thytester (2) ]/iBt sich die Acetonyl- 
gruppe mittels Acetessigsaure-trimethylsilylester anfiigen. Man erh/Ht 
in guter Ausbeute das Hemithioketal des Tetracets~ure-s (19). 
Aus dem cyclisehen Anhydrid (3) der ketalisier~en Acetondicarbond~ure 
bildet sieh sinngem~B die freie S~ure 20, (tie leieht in ~hr Enollaeton 2I 
umzuwandeln ist. 

CH~--CIt~ 
/ \ 

CH 3 (C 0__CII2)~__C__CH2__C0 OR S 0 
/\ \ ,  C// 

S 0 
I 1 CH~--CH~ H2C CH2 - ! ] 

19: R =  Cells; 20: R = t t  CH3\\ --C C-- 21 

of-C // \ o /  \\o 
CI-I 3 C--CH~--CO--CH2 CO CH2--C--CH 3 

//\\ /", / \ 
S O S O 
! I I l 
CtL, CI~ 2 22 CH~--Ctt 2 

Aus Acetessigs~ure-/~thylenhemithioketal und 5{alons//ure-bis-(tri- 
n~ethylsilylester) entsteht durch ,,Verdoppelungsrea]~don C" (S. 1497) 
Nonan-2,4,6,8-tetraon-2,8-bis-/%hylenhemithioketal (22). 

Uber Synthesen weiterer Potycarbonylverbindungen und Versuche 
zur Sp~ltung der Hemithio~thylenketale wird sp/iter berichtet. 

Wir danken herzlieh der E. Merck AG., Darmstadt, der Deutsehen 
Forsehungsgemeinsehaft und dem Fonds der Chemisehen Industrie fiir 
finanzielle Unterstiitzung und den Herren Direktoren Dr. H. Jonas 
(Farbenfabriken Bayer), Dr. S. Nitzsche (Waeker-Chemie) und Prof. 
Dr. H. Stature (Th. Goldsehmidt AG.) Nr  groBztigige Uberlassung yon 
Trimethylehlorsilan. Die Massenspektren wurden freundlieherweise yon 
Herrn Dr. H. Achenbach aufgenommen. 

Experimenteller Teil 

Acetondicarbons~ureanhydrid-~thylenhemithioketal (3) 

26,2g Acetondicaxbonsgure-digthylester.gthylenhemithioketM2~ werden 
mit 16,8 g KMiumhydroxid in 200 cm ~ 50proz. J(thanol 2 Stdn. rfickgekocht. 
Anschliegend wird das "s abdestilliert. Die wKBr. Phase wird mit 15 g 
konz. Schwefels~iure in 100 em a Wasser versetzt und das entstehende l~eak- 
tionsgemisch 24 Stdn. mit ~_ther kontinuierlich extrahiert. Nach Abzug des 
~thers erh~lt man 14 g Acetondica.rbo~s~ure-~thylenhemithio~etal in grol3en 
weiBen Kristallen vom Sehmt). 132 ~ 

C7H!005S. Ber. C 40,77, t t  4,89, S 15,54. 
Gel. C 40,99, H 5,t3, S 15,42. 
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10,3 g Aeetondiearbons~ure-~thylenhemithioketal werden in 50 em 3 Ac~O 
gel6st und 20 Stdn. stehengelassen. Das Ac20 wird dann abgezogen und der 
R/ickstand im I-Iochvak. rektifiziert. Man erh~lt 6 g Acetondicarbons~ure- 
anhydrid-i~thylenhemithioketal vom Sdp.0,0oo~ 110 ~ und Schmp. 83 ~ (Nther, 
weige Bl.~ttehen). 

C7HsO4S. Bet. C 44,69, H 4,29, S 17,02. 
Gel. C 44,73, I-I 4,42, S 17,14. 

Acetessigs4ure-trimethylsilylester (4) 

192g Acetessigsi~ure-henzylester (aus Diketen und  Benzylalkohol) aa 
werden in 400 cm 3 absol. Tetrahydrofuran (THF)be i  Raumtemp. unter  
Normaldruck an 1 g Palladiummoor hydriert. Nach 5 Stdn. sind 25 1 Wasser- 
stoff aufgenommen. Man filtriert vom Katalysator und  dampft das LSsungs- 
mit tel  bei Raumtemp. im Wasserstrahlvak. ab. Der l~iiekstand (102 g Acet- 
essigs/~ure) wird in 1 1 absol. Toluol gel6st, auf - -  10 ~ gek/ihlt und mit 101 g 
Tri~thylamin versei~zt. Man tropft langsam unter krgftigem Riihren 108,5 g 
Trimethylehl0rsilan ein. Die Temp. steigt dabei auf 25 ~ an. Man rfihrt noeh 
4 Stdn. bei l~aumtemp., saugt anschliel~end unter Feuehtigkeitsaussehlug das 
Tri&thylammoniumehlorid ab, w~seht den I{/iekstand mit 2 1 ~t.her/Petrol- 
i~ther (/~z[) (1 : 1), sehiittelt die vereinigten LSsungen mit  5 g Aluminiumoxid 
(zur Chromatographie) und fil~riert. Naeh dem Abdestillieren des L6sungs- 
mittels im Vak. liefert die Destillation des Riiekstands 150 g Aeetessigs~ure- 
trimethylsilylester vom Sdp.0,0t 32~ n~  2 1,t270. 

C7H14OaSi. Ber. C 48,24, H 8,10. Gef. C 47,99, H 7,97. 

~alonsO, ure-gtthyl-trimethylsiIylester (5) 
Zu 264 g MMons~uremono~thylester und  202 g Tri~thylamin in 1,21 

Toluol tropft man unter  krfiftigem Riihren unterhalb 30 ~ 217 g Trimethyl- 
ehlorsilan. Nach l0 Stdn. Rtihren wird vom Tri~thylammoniumehlorid abge- 
nutseht  und der Riiekstand noeh einmM mit 1,5 1 _~_ther/Pz{ (1 : 1) gewasehen. 
Die vereinigten L6sungen werden mit 5 g Aluminiumoxid (zur Chromato- 
graphie) durehgesehiittelt, filtriert und im Vak. eingedampft. Die Destillution 
des l:~iiekstands liefert 280 g Malons~ure-~thyl-trimethylsilylester vom 
Sdp.0,m 48~ n 2~ 1,4140. 

CsH1604Si. Ber. C 47,04, H 7,89. Gel. C 47,31, H 8,15. 

Malons(ture-bis.( trimethy~silylester ) (6) 

Zu 104 g MMonsi~ure und 158 g Pyridin in 1 1 absol. ~ther  tropft man bei 
0 ~ unter  kr~ftigem I~iihre~ 217 g Trimethylehlorsilan. Nach 2 Stdn. R/ihren 
wird 1 1 PA zugegeben und  vom Salz unter Feuehtigkeitsaussehlult abgesaugt. 
Abdestillieren des L6sungsmittels im Vak. und t~ektifizieren des l~iiekstands 
liefern 200 g Malons~ure-bis-(trimethylsilylester) vom Sdp.t2 97~ n~) (1 1,4152. 

C9I-t2004Si2. Ber. C 43,51, H 8,11. Gel. C 43,46, I-I 7,99. 

Herstellung der gemischten z{thylkohlensi~ure-anhydride 
Als Beispiel ftir die Herstellung der gemisehten Anhydride yon Carbon- 

s~tm~en mit Nthylkohlens~ure, die zur Aeylierung der MMonester und Acet- 

a5 Hergestellt entspreehend der Arbeitsvorsehrift ffir Aeetessigs~ure- 
anilid, Org. Syn th ,  Coll. Vol. 3, 10. 
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essigester im folgenden eingesetzt werden, wird die I-Ierstellung des n-Valerian- 
siiure-iithylkohlensiiureanhydrids beschrieben: Zu 20,5 g Valerians~ure and  
28 cm s Trii~thylamin in 490 cm 3 PA (30--50 ~ tropf~ man unterhalb - - 2 0  ~ 
(Innentemp.) 21,8 g Chlorameisens/~ure~thylester. Man rfihr~ einige Stdn. bei 
- - 2 0  ~ und saugt unter  FeuchtigkeitsausschluB vom Triathylammonium- 
chlorid ab. Die P_4-LGsung wird im Vak. eingeengt und direkt zur Acylierung 
verwendet. I)as n-Valerians~ture-~ithylkohlens~iure-anhydrid ist relativ stabil. 
Es kann bei Raumtemp. gehandhabt werden. Die gemischten Anhydride der 
geschiitzten Aeetessigsi~ure (1) und  der geschiitzten Acetondiearbons~ure (2) 
sind dagegen sehr labil. Ihre I-Ierstellang mul~ unterhalb - -  30 ~ erfolgen. Ihre 
LSsungen werden yore Triathylammonittmehlorid in einer speziellen, geschlos- 
senen Metallnutsche, durch deren Xiihlma.ntel K~ltesole yon - -  50 ~ gepumpt 
wird, unter N2 abgepreBt. 

2,4-Octandion (7) 

0,1 Mol Brommagnesium-Acetessigs~ture4rimethylsilylester - -  dutch 
Metallierung von 17,4 g Acetessigs~iure-trimethylsilylester in 150 cm a absol. 
T H F  mit 0,1 Mol i-:propylmagnesiumbromid (be i - -20  ~ b e r e i t e t -  1~13t man 
bei Raumtemp. in eine LSsung yon 0,1 Mol Xthylkohlens~urewMerians~iure- 
anhydrid in 500 cm 3 absol. Toluol + 200 cm s absol. PA einlaufen. Naeh 
2 Stdn. wird mit  Wasser durchgesch/ittelt und  die organische :Phase nach 
Trocknen darch Destillation aufgearbeitet. Man erhalt I0 g Ootandion ss yore 
Sdp.2o 84~ n 2~ 1,4562. 

Valeryl-essigsdure-dthylester (8) 

Zu einer LSsung von 42 g iVIalons/~ure-~thyl-triraethylsilylester in 200 cma 
absol. ~ ther  l~l~t man bei - -  60 ~ 0,2 Mol Butyllithium, gel6st in PA,  tropfen. 
Nach dem Erw~rmen auf 0 ~ werden 0,2 Mol Valerians~ure-~tthylkohlens~ure- 
anhydrid in PA schnell d~zu getropft. Man riihrt 10 Min., schiittelt dann mit  
Wasser dutch und crh~lt nach dem Trocknen und Abdampfen des L6sungs- 
mittels 20 g Valeryl-essigs~ure-~thylester ~ yore Sdp.z0 97--103r n~) ~ 1,4270. 

C9H1603. Ber. C 62,76, I-I 9,37. Gef. C 63,02, H 9,56. 

Divaleryl-essigsSure-i~thylester (9) 

Zu einer LSsung yon 42 g ~Iulonsgure-~thyl-trimethylsilylester tropft man 
bei - - 6 0  ~ 0,2 ~r ButylIithium in Pz~, l~l~t'auf 10 ~ erw~rmen und tropft 
anschliei~end 0,4 Mol VMeriansi~ure-athylkohlensgm~e-anhydrid dgzu; nuch 
2 Tagen schiittelt man einige Sekunden rail 0,5n-Schwefelsau_re durch. Auf- 
arbeitung dureh Destillation ergibt 22 g DivMeryl-essigs~ure-~thylester vom 
Sdp.0A 95~ n 2~ 1,4668. 

C~4H2404 (256,3). Ber. C 65,59, I-I 9,44. Gef. C 65,75, H 9,30. 
Mol.-Gew. 256 (m~ssenspektr.) 

Divaleryl-methan (I0) 

Zu 35 g n-Valerians~uxe-~thylkohlens~ure-~nhydrid l ~ t  man bei 0 ~ 
0,2Mol Lithittm-Malons~ure-bis-(trimethylsilytester) in 300em a Xther in 

~6 C. Gusta/sson, Finska Kemistsamf. Medd. 42, 64 (1933). 
~ E.  E. Blaise und A .  Luttringer, Bull. Soc. ehim. France (3} 33, 1103 

(1905). 

~onatshefte ffir Chemie, Bd. 98/4 96 
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zwei Portionen im Abstand von 30 Min. zufliegen. Der Lithium-Malonsgure- 
ester wird durch Metallierung einer ~ther. LSsung yon Malonsgure-bis-(tri- 
methylsilylesCer) mi~ ~ther. Phenyllithium-LSsung bereitet. Man l ~ t  12 Sgdn. 
bei 0 ~ stehen, erw~rmt 30 Min. auf 40 ~ seh~ittelt kurz mit  verd. Sehwefels~ure 
durch und erhalt bei der Aufarbeitung dureh Destillation 16 g Divaleryl- 
methan als Rohprodukt  vom Sdp.12 90--125 ~ aus dem man 13 g des Kupfer- 
salzes dureh Schfitteln mit  ammoniakal. Kupfersalzl5sung gewinnt. Durch 
Zerlegen mit  verd. H~SO4 erh~lt man das reine Diketon vom Sdp.0,01 4~5~ 
n~ 0 1,4762. 

CllH2002 (184,3). Ber. C 71,69, H 10,94. Gel. C 71,77, H 10,74. 
Mol.-Gew. 184 (massenspektr.) 

Dibenzoyl-methan ( l l )  

0,2 Mol des gemischten Anhydrids aus ~thylkohlens~ure und Benzoes~ure 
werden bei 0 ~ mit  0,2Mol Lithium-Malons~ure-bis-trimethylsilylester in 
300 em ~ Ather versetzt. Man h~lt 12 Stdn. bei 0 ~ und erw~rmt ansehliel~end 
30 Min. auf 40 ~ zersetzt durch Schiitteln mit  verd. Schwefels~ure, w~seht 
mit  NaHCO~-L6sung, dampft  ein, 16st den P~fiekstand in Alkohol und f~ll~ 
mit ammoniakal. Kupferacetat-LSsung des Kupfersalz des Dibenzoyl-methans 
aus. Ausb. 50% d. Th., ber. auf eingesetzte Benzoes~ure. Aus dem Kupfersalz 
erh~lt man durch Sehfitteln mit  re td .  HC1 des freie Dibenzoyl-methan 3s. 
Schmp. (nach Umkristallisieren aus Alkohol/Wasser) : 78 ~ 

Trivaleryl-methan (12) 
Zu einer LSsung von 49,6 g Malons~ure-bis-(trimethylsilylester) in einer 

Mischung aus 150 em 3 absol. TH_F und 150 cm a absol. ~ ther  tropft man 
unterhalb - -  20 ~ eine ~ther. LSsung yon 0,2 Mol Isopropylmagnesiumbromid. 
AnschlieBend werden bei - - 2 0  ~ 24 g VMerylchlorid eingetropft. Man ]~Bt 
unter l~fihren langsam auf Raumtemp.  erwgrmen, wobei ab 0 ~ eine heftige 
CO~-Entwieklung unter v611iger L6sung des Niedersehlags einsetzt. Naeh 
24 Stdn. Riihren dampft  man im Vak. des LSsungsmittel ab, nimmt den Riick- 
stand in 300 era 3 absol. T H F  auf und riihrt bei P~aumtemp. 24 g Valeryl- 
chlorid ein. Man ri~hrt noch 3 Stdn. und sehfittelt ansehlieBend mit 100 em 3 
verd. He1 dureh. Die organ. Phase wird mit  Wasser gewaschen, getrocknet und 
eingedampft. Rektifikation des ]~fickstandes liefert 27 g Trivaleryl-methan 
yore Sdp.o,001 106~ n~)0 1,4758. Langsam erfolgt Kristallisation zu Nadeln 
vom Schmp. 32 ~ Durch Umkristallisieren dieses Produktes aus P A  (90--100 ~ ; 
Abseheidung dureh Tiefkfihlung auf - -  30 ~ erh~lt man weifle Nadeln, Schmp. 
73 ~ 12 is~ 15slieh in NaHCO~-LSsung und zeigt rote FeC13-Reaktion. Aueh 
dureh das Fehlen einer Vinylesterbande im It~-Spektrum wird ffir 12 die 
Struktur  eines C,O-Diacylierungsproduktes ausgeschlossen. 

ClsH2sO3 (268,4). Ber. C 71,60, H 10,52. Gel. C 72,26, H 10,77. 
~iol.-Gew. 268 (massenspekCr.) 

Methyl-malonsaure-athyl-trimethylsilylester (13) 
Aus Met~hyl-malons~m'e-mono~thylester 39, Tri~thylamin und Trime~hyl- 

ehlorsilan analog der Darstelltmg des Malons~ure-~thyl-trimethylsilylesters 
(5) sind 80% d. Th. erh~ltlich. Sdp.0,0~ 64~ n~)0 1,4128. 

C9H1sO4Si. Ber. C 49,50, H 8,31. Gef. C 49,69, H 8,25. 

~s j .  Wislicenus, Ann. Chem. 308, 229. 
~ Org. SynCh., Coll. Vol. 2, 279. 
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~, ~. Divaleryl-propions(ture-(~thylester (14) 

Zu einer LSsung yon 0,4 Mol Valerylchlorid in 200 cm 3 ~ ther  1/~l]t man 
langsam bei - -  30 ~ 0,2 Mol Li~hium-3/[ethylmalons/~ure-~thyl-trimethylsilyl- 
ester in 300 cm 8 ~ ther  tropfen. I~an erw/s innerhalb yon 10 Stdn. auf 
Raumtemp.  und dann noeh 1 Stde. auf 40 ~ schfittelt mit  VVasser, NaHCOs- 
LSsung und NaC1-LSsung durch und dampft  das LSsungsmitte! ab. Destillation 
dos Riickstands ergibt 20 g yore Sdp.o.0o~ 102~ n 2~ 1,4452. 

C~5I-I2604 (270,4). Ber. C 66,64, I-I 9,69, OC2H5 16,7. 
Gef. C 66,51, H 9,50, OC2H5 15,4. 
Mol.-Gew. 270 (massenspektr.) 

Carb(~thoxy.keten- ( athyl-trimethylsilyl-acetal ) (15) 

Zu einer Suspension von 23 g Na in 500 cm3 Toluol /THF (1 : 1) werden bei 
O ~ 160 g Malons~ure-di~thylester getropft. Bei Raumtemp.  wird anschliei]end 
so lange gerfihrt, bis alles Na umgesetzt ist. Nun werden in einem GuI~ 108,5 g 
Trimethylchlorsilan zugegeben. Nach Versetzen mit  300 cm a P ~  (30--50 ~ 
wird noeh 3 Stdn. geriihrt. Anschliel~end wird zentrifugiert, der ~bers~and 
eingedampft und der l%fickstand rektifiziert. Man erh~lt so 160 g Carb~thoxy- 
keten-(~thyl-trimethylsilyl-aeetal) vom Sdp.0,01 61~ n~)~) 1,4445. 

C10I{2004Si. Ber. C 51,72, I-I 8,67. Gef. C 51,44, I-t 9,04. 

Umsetzung yon Natrium-Malonsi~ure.Sthyl-benzylester mit Trimethylchlorsilan 
und Hydrieru,ng der entstehenden .Reaktionsprodukte 

Zu einer Suspension yon 2,3 g Na in 400 cm 3 THF/Toluol  (1 : 1) werden bei 
0 ~ 22,2 g M~lons~ture-~thyl-benzylester getropft. Worm ~lles Na umgesetzt ist, 
werden 10,8 g Trimethylehlorsilan in einem Gul~ zugegeben. Anschliel3end 
werden noch 200 cm 3 Pill (30--50 ~ zugegeben. Nach 3 Stdn. Riihren wird 
zentrifugiert, der Uberstand eingedampft und rektifiziert. Man erh~lV 16 g des 
silylierten Malons~i.ure-~thyl-benzylesters yore Sdp.0,01 124 ~ und n 20 1,4975. 
Das Produkt ist durch wenig Ausgangsmaterial verunreinig~ und 1/iBt sich 
dutch Destillation aueh nicht davon befreien. 

15 g des silylierten Malons~ure-~thyI-benzylesters werden in 200 cm a T H F  
an Palladiummoor unter Norm~ldruek bei l%aumtemp, hydriert.  In  4 Stdn. 
werden t,4 1 t{2 aufgenommen. AnschlieBend wird yore Katalysator  dekan- 
tiert, im Vak. eingedampft und der l%fiokstand unter Normaldruck destilliert. 
Ab 150 ~ Badtemp. setzt unter starkem Sch/~umen CO2-Entwicklung ein. Es 
destillieren wenig Essigs~ture-/~thylester und dann 3 g ~ffexamethyldisiloxan ab. 
Bei einer Badtemp. yon 230 ~ gehen schlieBlich noch 3 g )/ialons~ure-/ithyl- 
trimethylsilylester vom Sdp.760 195 ~ fiber. Als Riickstand bleibt ein schwarzer 
Teer. Ein dem Trimethylsilyl-essigs/~ure-~thylester (Sdp.760 157 ~ entsprechen- 
des Produkt  konnte auch bei mehrfacher Wiederholung der Ans~tze nicht 
gefaBt werden. 

Valeryl-malonsdure-diSthylester (16) 

12g Carb/ithoxy-keten-(iithyl-trimethylsilyl-acetal) (15) und 6 g VaIeryl- 
chlorid werden in 30 cm 3 T H F  gelSst und bei ]%aumtemp. 12 Stdn. stehen- 
ge!assen. Eindampfen des Reaktionsgemisches und Rektifikation des Riick- 
standes liefern 10 g Valeryl-malons~ure-di/~thylester yore Sd -o 1 90~ n~0 . . . .  P , D 
1,4480. 16 zeigt das glemhe II%-Spektrum und dunnschmhtchromatographi- 

96* 
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sche Verhalten wie ein auf einem anderen Wege dargestelltes Verg]eichs- 
produkt. 

Dicarbdthoxy-lceten.(bis-trimethylsilyl-acetal) (17) 

In  eine Suspension von 0,5Mol Natrium-Malonsaure-diathylester in 
500 cm S Toluoi /P~ (1:1) wird bei Raumtemp. his zur vSlligen LSsung CO~ 
einge]eitet. Anschliel~end werden in einem Gul] 55 g Trimethylchlorsilan zuge- 
geben. Es wird noch 12 StchL zur Vervollstandigung der Reaktion gerfihrt. 
Dann wird zentrifugier~, der Uberstand eingedampft und der 51ige l%iick- 
stand im Hochvak. rektifiziert. Man erh~lt neben viel Matons~ure-di~thyl- 
ester und etwas 15 60 g Diearb/~thoxy-keten-(bis-trimethylsilyl-aeetal) yore 
Sdp.o,oz 84~ n~) ~ i,4470. 

C~4H2sO6Si2. Ber. C 48,24, t t  8,i0. Gef. C 48,45, 1~ 8,29. 

a-ValeryL~-athoxy.~-valeryloxy-acrylsaure-i~thylester (18) 

7 g 17 werden mit  einer L6sung yon 4,8 g Valerylehlorid und 0,1 g LiBr 
in 50 cm 3 THF versetzt und 12 Stdn. hei l%aumtemp, stehengelassen. An- 
schliegend wird eingedampft, mit ~_ther aufgenommen, mit gesatt. NaC1-LS- 
sung gewaschen, erneut eingedampft und der Riickstand rektifiziert. Man 
erhalt so neben etwas Valeryl-malonester (10) 5g  ~-Valeryl-~-iithoxy-~- 
valeryloxy-acrylsiiure-iithylester yore Sdp.o,oo0~ 116 ~ ; n~O 1,4505. 

C17H2s06. Ber. C 62,18, H 8,59. Gef. C 62,10, H 8,71. 

Tetracetsaure-dthylester-~-athylenhemithiolcetal (19) 

Aus 23,4 g Acetondicarbons~ure-mono~thylester-~thylenhemithioketa121, 
10.1 g Tri~thylamin und 10,8 g Chlorkohlens~ure-athylester bereitet man bei 
- - 4 0  ~ in 600 cm S Toluol /P~ (2:1) das gemischte Anhydrid. Zu der salzfreien 
LSsung des Anhydrids l~l~t man bei - - 4 0  o eine ~ther. LSsung yon 17,4 g 
durch Phenyll i thium metallierten Acetessigs~ure-trimethylsilylester laufen. 
Man l~Bt das l%eaktionsgemisch unter  Riihren im Verla~g yon 10 Stdn. sich 
auf t%aumtemp, erw/~rmen, schfittelt mit  0,5 n-H2SO4 kurz durci~, troeknet 
die organisehe Phase und  erhalt bei der Destillation 17 g Tetraeetsi~ure- 
athylester - ~-athylenhemithioketal vom S dp. o, o o 1 110 o ; n~)0 1,5117. 

C12HlsOsS. Ber. C 52,53, I-I 6,6i, S ~1,67. 
Gel. C 52,70, t I  6,76, S il ,71. 

Tetracets4ure-~-g~thylenhemithioketal (20) 

28 g Acetondicarbons~ureanhydrid-~thylenhemithioketal (3) werden in 
100 cm a THF gelSst. Bei l%aumtemp, werden zu dieser LSsung unter Iqz 
26,1 g durch Phenyll i thium metallierter Acetessigsiiure-trimethylsilylester 
zugetropft. ~ach  2 Stdn. I~iihren werden 200 cm S P ~  zugegeben. Nach 
weiteren 10 Stdn. Riihren werden 7,5 g konz. Schwefels~ure in 100 em a Wusser 
zugefiigt. ~ach  Trennung der Schichten wird die w~Br. Phase zweimal mit 
CHCIs nachextrahiert. Die vereinigten organ. Phasen werden mit ges~tt. 
NaC1-L5sung gewaschen, mit  Sikkon getrocknet und vom LSsungsmittel be- 
freit. Der l%flckstand wird an sehwermetallfreiem Kieselgel (E. Merck, Darm- 
stadt;  0,05--0,2 ram, Best. ]Xr. 7754) mit  Essigester als Laufmittel chromato- 
graphiert. 20 erscheint nach einem Vorlauf weniger pol~rer Stoffe als mit  
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einem R~-Wert von 0,8 w~ndernde breite Zone. Nach Eindampfen dieser 
Frgkt ion erhglt man 21 g Tetracets~ture-~-~thylenhemithioketM. 

C10J~14OsS. Ber. C 48,78, H 5,73, S 13,02. 
Gel. C 49,32, H 5,76, S 12,85. 

Tetracetsdure-3-1acton-~-dthylenhemithio/cetal (21) 

Wird arts 24,6 g Tetracetsgure-~-iithylenhemithioketM, 10,1 g Trigthyl- 
amin und 11 g Chlorameisensgure-gthylester in 200 em a THE das gemischte 
Anhydrid oberhalb 0 ~ hergesteUt, so bildet sich unter CO2-Abspaltung momen- 
tan das 8-Enollaeton. Naeh Zugabe yon PAl, Schiitteln mit gesgtt. NaOl-L6- 
sung, Trocknung fiber Sikkon und Eindampfen kristallisieren aus dem 1%iick- 
stand 11 g Tetraoetsgure-8-1ae~on-~-~thylenhemithioket~l in wei~en Blgtt- 
chen aus. Schmp. 103--104 ~ 

C10I~1~O4S. Ber. C 52,63, I-I 5,30, S 14,04. 
Gef. C 52,32, lq 5,30, S 14,24. 

Nonan-2,4,6,8-tetraon-2,8-bis-i~thylenhemithioketal (22) 

Aus 81 g Acetessigs~ure-~thylenhemithioket~121, 70 cm a Tri~thylan~lin und 
54 g Chlorameisens/~ure~tthylester bereitet man in 500 cm a absol. ~ ther  bei 
- -  50 ~ das gemischte Anhydrid und 1/iBt (ohne Entfernlmg der Arnmoniumsalze) 
0,25 Mol Lithium-MMons~ure-bis(trimethylsilylester) in 400 cm a ~ ther  bei 
- -  40 ~ dazulaufen. Man riihrt noch 12 Stdm und 1/~gt den Ansatz sich dabei 
langsam auf l%aumtemp, erwarmen. Nach 30 Min. bei 40 ~ schiittelt man mit  
verd. Sehwefelsgure, w/~seht mit  Wasser, troeknet und dampft ein. Der Riiek- 
stand wird in einem S~belkolben fraktioniert. Man erh~lt 31 g Nonantetraon- 
bis-~thylenhemithioketal veto Sdp.o,ool 155~ n~) ~ 1,5508. 

ClsH2oOaS. Ber. C 51,30, H 6,62, S 2t,06. 
Gef. C 51,49, I-I 6,72, S 19,50. 


