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Uber En-dioliither des Siliciums 
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Graz, 0sterreieh 

(Eingegangen am 19. Ju l i  1974) 

Some En-diol Ethers o] Silicon 

The reaction of endiolates with dimethyldiehlorosilane yields 
a new heterocyclic system in which a carbon double bond is next 
to a Si--O linkage. Neither in the cyclic nor in similar open 
chains an interaction between the two n-systems has been found 
by Raman spectroscopy. 

Untersuchungen fiber die Wechselwirkung yon Kohlenstoff-r~- 
Systemen und Silicium ~mrden schon 6fters vorgenommen. Weniger 
hgufig wurde die Frage untersueht, inwieweit Si--0-Bindungen mit 
C=C-Bindungen in Weehselwirkung treten. Dabei wgren sowohl often- 
kettige wie such eyclisehe Auordnungen denkbar. 

Untersuehungen an offenkettigen Verbindungen liegen yon Bur-  
lachenkow 1, Rochow 2 und Brook s vor. Diese offenkettigen Systeme 
zeigen keine nennenswerten Konjug~tionseffekte zwischen den beiden 
Bindungssystemen, wie aus lIt-NMR-Messungen gefolgert werden 
konnte. 

Bei cyclischen Systemen sind bisher nur Kombinationen der Si--O- 
Bindungen mit aromatischen Systemen bekannt. So lggt sich aus 
Brenzcatechin mit Dimethyldiehlorsilan ein Ringsystem a darstellen: 

0 . ~  s i m e 2  

Ahnliehe Reaktionen fiihren zu weiferen l~ingsystemen mit an- 
kondensierten Benzolringen : 
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Sofern Bindungsfragen untersueht wurden, ergab sieh keine wesent- 
liehe Beeinflussung des aromatisehen Systems dutch benachbarte 
Si--O-Bindungen. Lediglieh Chernyshev, Krasnova und Mosin  9 beriehten 
yon einem mehrgliedrigen Ringsystem mit Silieium und Sauerstoff, dem 
die Autoren aueh tiber die Si--O-Bindung aromatisehen Char~kter 
zusehreiben : 

Si --0 
/ \  

Cyelische Verbindungen mit olefinisehen C=C-Bindungen in ~- 
Stellung zu Si--0-Bindungen sind bisher so gut wie nieht bekannt. 
Lediglieh exoeyclisehe Si--O-Gruppierungen, in denen eine Keto--Enol-  
Tautometrie bzw. eine Methylsilyl-Gruppenwanderung vorliegt, wurden 
bisher beschrieben i~ 

In der vorliegenden Arbeit werden Versuche zur Darstellung yon 
heterocyelisehen Ringsystemen mit einer olefinischen Doppelbindung 
in Naehbarsehaft zu einer Si--O-Bindung besehrieben. AuBerdem wird 
tiber die Ergebnisse einer spektroskopisehen Untersuehung beriehtet, 
die zur K1/irung der Frage nach der gegenseitigen Beeinflussung der 
beiden Bindungen beitragen soll. 

Zur Darstellung der gewfinschten Ringsysteme geht man zweck- 
m/~Bigerweise yon En-diolaten aus, die man mit Dialkyldiehlorsilanen 
koppelt : 

R--C--ONa CI~ R - - C - - O ~  
R--I/--ONaC d- C1//Sime2 --> R--C--O/11 / S i m e  + 2NaC12 

En-diolage kann man auf verschiedenenWegen erhalten, z. B. dureh I~eduk- 
tion yon ~-DikefGonen mit Natrium in /~therischer L6sung und dureh Um- 
setzung yon Carbonss bzw. -chloriden mit Natrium. Die letzt- 
genannte Umsetzung ffihrt bekanntlieh fiber eine Dimerisierung zu dem 
gewfinsehten En-diolat : 

I:t--C--ON~ 
2 I~--C< O Na 

X > R--C][--ONa 

X = O1~, C1 

~- 2 N a X  

Zur Synthese der gesuchten tteterocyclen wurden En-diolate nach 
beiden genannten Methoden d~rgestellt. Die Darstellung ~liphatisch 
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substituierter En-diolate erfolgte aus den entsprechenden Carbons~iure- 
estern : 

C2H5__C/0 (/ l~a C 2I-I.5--C-- ON~ 
2 ---> ] -- 2 C2H~ONa 

\OC2I-I5 C2I-I5--C--ONa 

in Analogie zu der yon Ri~hlmann und Poredda 11 beschriebenen Synthese 
symmetriseher Bis(trialkylsiloxy)alkene. Wahrend die Ergebnisse yon 
Ri~hlmann in Bezug auf die Darstellung yon Bis(trimethylsiloxy)- 
3-hexen bestatigt werden konnten, und diese Substanz zu Vergleiehs- 
zwecken erneut hergestellt wurde, ls die Reaktion mit Dimethyldi- 
chlorsilan iiberraschenderweise anders ab. 

Das bei der Darstellung des En-diolates ebenfalls anfallende Na- 
]4thylat kann nicht oder nut  teilweise yon dem sehr hydrolyseempfind- 
lichen En-diolat abgetrennt werden. Da jedoch das ~ thyla t  beim Umsatz 
mit Dimethyldichlorsilan zu Dimethyl-di/tthoxy-silan reagieren sollte, 
war eine Abtrennung vorerst nicht erforderlieh. Es zeigte sich jedoch, 
dab die l%eaktion anders verls Wit isolierten eine farblose Fliissigkeit, 
die nach Analyse, lV[olekulargewicht, IR- und Raman-Spektrum sowie 
1H-NMR-Untersuchungen als 3,4-Bis(/~thoxydimethylsiloxy)-3-hexen 
identifiziert wurde : 

etO--Si--O\  .et 
me2 C = U  

f f  \ .  
e~ O--Si--Oet 

me2 

Die Entstehung dieser Verbindung l~gt sich zwangslos erklfiren: 
Der zu erwartende fiinfgliedrige Ring ist sehr spannungsreich; seine 
Bildungstendenz wird daher klein sein. Dadurch gewinnen Neben- 
reaktionen an Bedeutung, wie die Umsetzung yon Dimethyldichlorsilan 
mit dem Na-Athylat. Diese Reaktion erfolgt naturgem/ig in zwei Sehrit- 
ten, wobei der zweite offensichtlich so langsam verl/iuft, dab eine 
mSgliche Nebenreaktion mit dem En-diolat zur Hauptreaktion wird: 

C2I-I5ONa ~- C12Si(Ctt~)~ --* C2HsOSiCI(CHa)2 e~o~a_> (C2H5).gSi(CI-I~)2 
J 

t 
C2H5\  C~Hs,. / O S i - - O Q H 5  

C--ONa \ C  / me2 

NaO/C-C 21-15 C2H50--Si--O / ~C 2I-I5 
m62 

Versuehe, das Na-Athylat vom En-diolat abzutrennen, blieben 
erfolglos. Es wurde daher versueht, start des Esters als Ausgangs- 
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material das S~urechlorid einzusetzen, das auch yon R~hlmanu fiir 
~hnliche Umsetzungen benutzt wurde. Auch Ri~hlmann berichtete, dab 
die Umsetzungen mit S~urechlorid nur schlechte Ausbeuten ergeben 
und zu vielen Nebenprodukten fiihren. Unsere Versuche, aus Siture- 
chloriden mit Na und Dimethyldichlorsilan die entsprechenden Hetero- 
cyclen darzustellen, ergaben eine groBe Anzahl verschiedener Produkte, 
die nicht welter identifiziert wurden, da sich die gewiinschten Siloxy- 
cycloalkene offensichtlich nicht gebildet hasten. Wir versuchten daher, 
mittels des ersten erw~hnten Weges En-diolate aus ~-I)iketonen dar- 
zustellen, da in diesem Fall keine anderen Alkoholate, die St5rungen 
verursachen kSnnten, anwesend sind. 

Bekanntlich werden En-diolate stabilisiert durch Konjugation mit 
arom~tischen Systemen. So ist das yore Benzoin sich ableitende En- 
diolat relativ stabil und kann durch Reduktion yon Benzil mit Na direkt 
in LSsung dargestellt werden. Mit Dimethyldichlorsilan 1/iBt sich das so 
dargestellte violette En-diolat umsetzen, wobei unter Gelbfs N~C1 
ausfiillt : 

C~Hs--C= O C6Hs--C--ON~ 
C6H5--C = 0 > II ~- C]2Sime2 --> C~Hs--C--ONa 

C6H~--C--0\ 
---> II //Sime2 ~- 2NaC1 

C6H5--C--O 

Zum Vergleich wurde durch Umsetzung mit Trimethylchlorsilan 
auch die entsprechende offenkettige Verbindung Bis(trimethylsiloxy)- 
diphenyl/ithen dargestellt ll. Wie bereits yon R~hlmann vermutet, 
best/~tigte sich spektroskopisch, dab diese Verbindung als cis/trans- 
Gemisch vorliegt. 

Spektrale Untersuchungen 

Zur K1/~rung der Frage, ob durch die Nachbarschaft einer Si--O- 
Bindung die CzC-Bindung durch die ~-Bindungsanteile der Si--O- 
Bindung merkbar beeinfluBt wird, wurden die IR- und Ramanspektren 
der dargestellten Verbindungen gemessen. Durch das Fehlen geeigneter 
Protonen an der C----C-Doppelbindung ist die Methode der 1H-NMR- 
Spektroskopie nicht anwendbar. 

Ia  Tab. 1 sind die gemessenen Valenzfrequenzen der olefinischen 
Doppelbindung wiedergegeben, wobei die cyclischen Verbindungen 
mit den offenke~tigen bzw. unsubstituierten Verbindungen verglichen 
werden. 

Die Valenzfrequenz der Kohlenstoff-Doppelbindung v (C~-C) diiffte 
in den unsubstituierten Verbindungen Stilben und 3-Itexen ziemlich 
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ungestSrt vorliegen. Die beim Athylen auftretenden Kopplungen mit 
der symmetriegleichen 3-Ctt2-Schwingung sind durch die gestSrte 
Symmetrie beim Typ  R H - - C = C - - H g  nur mehr yon untergeordneter 
Bedeutung. 

Vergleicht man die Lagen der ~ (C=C) beim trans-Stilben mit denen 
yon Bis(trimethylsiloxy)-diphenyl~ithen, so fi~llt die relativ gute Lage- 
konstanz auf. Da auch in diesem Fall eine Kopplung der ~ (C-----C)- mit  
der C--O-Sehwingung nur untergeordnete Bedeutung haben diirfte und 

Tabelle 1. Raman- bzw. IR-Frequenz ]~r ~ (C=C) 

Nr. Nr. 

1 9--CH 1639 cm -1 (trans) 4 et--CH 
I * I 

~--CI-I (cis) et--CH 

2 ~--C--OSimes 1645 cm -1 (trans) 5 et--C--OSimes 

[ OSlme [ o - - C - -  a 1635 cm -1 (cis) et--C--OSime3 

~lbe 2 
3 ~ - - C - - O . . .  6 e t - -C--O--Si - -Oet  

~- - ] l - -o )S lme2  C / 1631 em-1 et - -C--O--Si - -Oet  ' 1686 em-1 

m 6 2  

1671 cm -1 (trans) 

1655 em -1 (cis) 

1684 cm -1 

* Raman-Untersuchungen fiber diese Bande Iiegen vom cis-Hexen 
nieht vor. 

somit auch hier die C=C-Schwingung als weitgehend ungestSrt ange- 
sehen werden kann, diirfte daraus - -  im Einklang mit  friiheren Ergeb- 
nissen an offenkettigen Verbindungen dieser Art - -  zu ersehen sein, 
daf~ eine gegenseitige Beeinflussung der beiden v:-Systeme weitgehend 
auszuschliel3en ist. 

I m  neuen l~ingsystem 4,5-Diphenyl-2,2-dimethyl-2-sila-l,3-dioxa-4- 
cyclopenten (3) zeigt sich die ~ ( C : C )  ebenfalls weitgehend ungestSrt 
und lagekonstant, naturgems der cis-Stellung entsprechend. Man kann 
daraus schliei~en, dab in solchen Ringsystemen ebenfalls keine gegen- 
seitige Beeinflussung der beiden verschiedenen ~-Systeme eintritt. 

In  der Reihe der Athylderivate zeigt das 3,4-Bis(trimethylsiloxy)-3- 
hexen (5) nur eine Absorption bei 1684 cm -1, die relativ gut der v (C=C) 
yon trans-3-ttexen entspricht (1671 cm-1). Das Fehlen einer zweiten 
Bande, die bei etwa 1668 cm -1 zu erwarten w~re, deutet auf das Fehlen 
einer cis-Konfiguration. Die unerwarteten gesul ta te  bei der Reaktion 
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mit  Dimethyldichlorsi lan passen sehr gut  in dieses Bild. Falls nur  trans- 
En-diolat  vorlag, kann  sich natiirlich der erwartete Ring nicht  bilden, 
und  es ents teht  in der sehon erli~uterten Weise 3,4-Bis(dimethyl~thoxy- 
siloxy)-3-hexen (6), dessen , (C=C)  mit  1686 cm-1 gut  in das Bild einer 
auch hier vorliegenden t rans-Konfigurat ion paint. Auch fiir dieses rein 
aliphatisehe System ergibt sich keine merkbare  Konjuga t ion  der ~- 
Systeme. 

Wir  danken dem Fonds  der wissenschaftlichen Forschung in 0ster-  
reich fiir die finanzielle Unters t i i tzung dieser Arbeit, der Fa. Wacker-  
Chemic, Burghausen,  fiir die Uberlassung yon  Silanderivaten und 
t te r rn  Doz. Dr. F.  HS/ler fiir die Aufnahme der Raman-Spektren .  

Experimenteller Teil 

3,4-Bis(trimethylsiloxy)-3-hexen (5) 

Die yon Ri~hlmann und Poredda n verSffentlichte Vorschrift wurde wie 
folgt modifiziert. 

Zu 20,4g (0,2Mol) Propions~urei~thylester, ge]Sst in 200ml absol. 
Di/~thyl/~ther, werden unter N2 9,2 g (0,4 Mol) fein gesehnittenes Na gegeben 
und so lange unter st~ndigem l~iihren am Rfickflul~ gekocht, bis kein metal- 
lisehes Na mehr vorliegt. Dann werden 43,5 g (0,4 Mol) Trimethylchlorsilan 
so zugetropft, dab das LSsungsmittel eben siedet. Den entstandenen 5[aC1- 
:Niedersehlag filtriert man fiber eine Umkehrfritte ab, engt das Filtrat ein 
und destilliert fiber eine 15 cm-Vigreux-Kolonne. Es zeigt sich spektrosko- 
piseh, dal] die yon Ri~hlmann und Poredda beschriebene Fraktion Sdp.12-13 
85--87 ~ unrein ist. Eine Reinigung ist mit Hilfe der S/~ulenchromatographie 
(Kieselgel als Ss und n-Pentan als Elutionsmitte]) mSglieh. 
Dabei mul~ dem Kieselgel ein Fluoreszenz-Indikator zugesetzt werden. 
Die erste, farblose Fraktion wird gesammelt und das LSsungsmittel abge- 
zogen. Ausb. 14,9 g (57,6% d. Th.). 

C12H2sO2Si2. 55,08% C (bet. 55,33%), 10,40~o H (ber. 10,83%), 
21,21~o Si (ber. 21,56~o), M = 277,5 (ber. 260,5). 

1,2-Diphenyl-l,2-bis(trimethylsiloxy)-iithen (2) 

In  Ab~nderung der Vorschrift yon Ri~hlmann und Poredda n wurde 
folgende Darstellungsmethode verwendet. 

Zu 5 g (0,025 Mol) Benzil, gel5st in 150 ml abso]. Di/ithyl/~ther, werden 
unter N2 1,15 g (0,05 Mol) rein geschnittenes Na gegeben und so lange am 
Rfickflul~ gekocht, bis kein metallisches N~ mehr vorliegt. Dann werden 
5,5 g (0,05 Mol) Trimethylchlorsilan so zugetropft, da2 der Ather sanft 
siedet. Das NaC1 wird abfiltriert und mit 100 ml Ather gewaschen. Das 
LSsungsmittel wird abgezogen, das gelbe Rohprodukt in wenig n-Pentan 
gel5sb und durch S~ulenchromatographie gereinigt (Kieselgel als Si~ulen- 
ffillung und n-Pentan als Elutionsmittel). Die erste, lust farblose Fraktion 
wird eingedampft. ])as Produkt, farblose, durehsichtige Nadeln in einem 
hellgelben hoehviskosen ()1 ist laut Ri~hlmann und Poredda das Gemisch 
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der vis/trans-Isomeren. Ein Versuch zur Trennung wurde nieht unternommen.  
Ausb. 4,6 g (51,7% d. Th.). 

C20H2802Si2. 67,03% C (ber. 67,36~o), 7,95% H (ber. 7,91%), 
16,10% Si (her. 15,76%), M ~ 369,1 (bet. 356,6). 

3,4-Bis (dimethyl(tthoxysiloxy ) -3-hexen (6) 

20,4g (0,2Mol) Propions/iurefithylester werden in 400ml absol. Di/ithyl- 
/~ther unter  N~ mit  9,2 g (0,4 Mol) rein geschnitt. Na  unter  Rfiekflul3 gekoeh~, 
bis kein metMlisehes Na  mehr vorliegt. Dann werden 26 g (0,2 Mol) Dimethyl-  
diehlorsilan, gel6st in 300 ml absol. Dis unter  Rfihren und Eis- 
kfihlung langsam zugetropft.  Gegen Ende der Silanzugabe wird die Kfihlung 
entfernt und 1 Stde. unter  Rfickflul] gekoeht. Naeh dem Abkfihlen fil triert  
man das NaCI fiber eine Umkehrfritte ab. Nach Abzug des LSsungsmittels 
wird fiber eine 15 em-Vigreux-Kolonne destilliert (Sdp.i = 94 ~ farblose 
Flfissigkeit), Ausb. 12,2 g (38,4% d. Th.). 

C14I-I3~O48i2. 50,04% C (ber. 52,50%), 10,00% H (ber. 9,75%), 
17,30% Si (ber. 17,50%), M = 321,8 (ber. 320,4). 

Das l I / [ -NMg-Spektrum zeigt ein Singule~t ffir die Protonen der SiCga- 
Gruppierung bei einem z-Wert  yon 9,66 in guter Ubereinst,immung mi t  
den entspreehenden Werten vergleiehbarer Substanzen, sowie zwei super- 
ponierte Triplet ts  und zwei Quartet ts  yon den et- bzw. Oet-Gruppen. Die 
integrierten Intensi tgten entspreehen den Erwartungen:  et: Oet: me = 
= 5 : 5 : 6 .  

2,2-Dimethyl-~,5.diphenyI-2-sila.l,3.dioxa-4-cyclopenten (3) 

21 g (0,1 Mol) Benzil, gel6st in 400ml absol. Di/~thyl/~ther, werden 
unter  N2 mi t  4,6 g (0,2 Mol) fein gesehnitt. Na  unter  Riiekflu.~ gekoeht, 
bis kein metallisehes Na mehr  vorliegt ; es entsteht  das tiefviolette En-diolat  
des Benzoins. Dann werden 13 g (0,1 Mo]) Dimethyldiehlorsilan, ge16st in 
300 ml absol. Di/ithyl/ither, unter  Rfihren und Eiskfihlung langsam zu- 
getropft.  Gegen Ende der Silanzugabe wird die Kfihlung entfernt und dann 
2 Stdn. under Rfickflul3 gekoeht. Nach Zugabe der bet. Menge Dimethyl-  
diehlorsilan sehl/~gt die Farbe  yon violett  nach gelb urn. Man lg2t die Beak- 
tionsmischung erkal ten und filtriert das NaC1 fiber eine Umkehrfr i t te  ab. 
Die Reinigung des I~ohproduktes erfolgt dutch Destil lation (Sdp.0,25 = 
= 125 ~ In  der Vorlage kristallisiert  das Produkt  in gelben Nadeln aus, 
die an der Luft  zerflie2en (Zers.). Schmp. ~ 84 ~ Ausb. i1,7 g (43,6% 
d. Th.). 

C16H16O2Si. 71,12% C (bes. 71,61%), 5,72% H (bes. 6,01~o), 
9,67% Si (bes. 10,46%), M = 273,1 (bes. 268,4). 

Das 1H-NMg-Spekt rum zeigt ein Singulett  ffir die Protonen der SiCHa- 
Gruppierung bei einem z-Wert  yon 9,60 in guter  Ubereinst immung mit  den 
entspreehenden Werten vergleiehbarer Substanzen. Die Phenylprotonen 
erseheinen als 3/Iultiplett im Bereieh yon 2,5--3,2, das zu erwartende Inten-  
sit/~tsverh/~ltnis (10 : 6) ist gut  erffillt. 
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