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Funf-, sechs- und zehngliedrige I .2-Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene werden aus 
Dicarbonsaureestern, Trimethylchlorsilan und Natrium synthetisiert und durch 
saure Hydrolyse in die entsprechenden cyclischen Acyloine oder durch Um- 
setzung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in die entsprechenden 2.CDinitro- 
phenylosazone ubergefuhrt. Aus Sebacinsaureestern entsteht als Nebenprodukt 
1.2.1 I .  I2-Tetrakis-trimethylsiloxy-cycloeikosdien-(1.11). Die Silylierung des 
Natriumenolates von 2-~thoxycarbonyl-cyclopentanon fuhrt zu 1-Trimethyl- 

siloxy-2-~thoxycarbonyl-cyclopenten-( I ) .  

Cyclische a-Hydroxyketone mit zehn bis zwanzig Kohlenstoffatomen lassen sich 
nach dem bekannten Acyloin-RingschluSVerfahrcn von V. L. HANSLEY, V. PReLm, 
M. STOLL und Mitarbb. in hohen Ausbeuten gewinnen2.3). In der Reihe der unsub- 
stituierten sieben-9, acht-5.6) und neungliedrigen7-9) Kohlenstoffringe lieferte diese 
Synthese jedoch bisher, trotz Anwendung des Verdunnungsprinzips. weniger gute 
Ausbeuten. 

Fur die geringe Bildungstendenz der mittleren Kohlenstoffringe wird ihre konfor- 
mative Spannung verantwortlich gemachtlo.11). uberraschend ist jedoch, daO auch 
der wenig gespannte Funf- und der spannungsarme Sechsringlz.13), die mit Hilfe 
anderer Ringsch1ul)methoden leicht darstellbar sind, durch die Acyloin-Reaktion nur 

1) 11. Mitteil.: U. SCHRRPLER und K. R~HLMANN. Chem. Ber. 96,2780 [1963]. 
2) S. M. MCELVAIN, Org. Reactions, Vol. IV, 256, J. Wiley and Sons, New York 1949. 
3) K. ZIEGLER, Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 4/2, S. 739. 755, 

4) J. D. KNIGHT und D. J. CRAM, J. Amer. chem. SOC. 73, 4136 [1951]. 
5) A. C. COPE, S. W. FENTON und C. F. SPENCER. J. Amer. chem. SOC. 74, 5884 (19521. 
6) A. T. BLOMQUIST und LIANG HUANG Lru, J. Amer. chem. Soc. 75, 2153 [1953]. 
7) V. PRELOG, L. FRENKIEL, M. KOBELT und P. BARMAN, Helv. chim. Acta 30. 1741 119471. 
8 )  M. STOLL und A. R o w t ,  Helv. chim. Acta 30, 1822 [1941. . 
9 )  A. T. BLOMQUIST, LIANG HUANG Liu und J. C. BOHRER, J. Amer. chem. SOC. 74. 3643 

[1952]. 
10) M. STOLL und G. STOLL-COMTE. Helv. chim. Acta 13, 1185 [1930]. 
11) Bericht uber den Vortrag von L. RUZICKA auf der 11. Tagung der Nobelpreistrager in 

Lindau a. B. im Juni 1961; Naturwiss. Rdsch. 14, 347 [196l]. 
12) H. H. LAU. Angew. Chem. 73, 423 [1961]. 
13) ERNEST L. ELIEL. Stereochemistry of Carbon Compounds, S. 204, 248, McGraw-Hill 

Book Company, Inc., New York, San Francisco, Toronto, London 1962. 

756, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 
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in wenig zufriedenstellenden Ausbeuten synthetisiert werden k0nnten4.l~~ 1 5 9  *). Dies 
ist offenbar auf Polymerisations- und Kondensationsreaktionen zuriickzufuhren, die 
durch anwesendes Natriumalkoholat begbstigt werden2L23). 

Die Bildung von Kondensations- und Polymerisationsprodukten 1aOt sich nun 
dadurch vermeiden, daD der Acyloin-RingschluD in Gegenwart von Trialkylchlor- 
silan vorgenommen wird. Glutarsaure, Adipindure- und Sebacinsfiureester reagieren 
dann wie Monocarbonsaureester mit Natrium und Trimethylchlorsilan zu den sily- 
lierten Endiolen der Acyloine 1). 

2 RONa + 2 C1Si(CH3), -B 2 ROSi(CH,), + 2 NaCl (3) 

(CH,),SiO-C- [CH2J8-C-OSi(CH3)3 p C - O S i ( C H 3 1 3  
II I1 

(CHJ3SiO-C - [CH2ls- C -OSi(CH,), 

IV 

[CHzls E-COZC~HS 

V 
b 

Die in Toluol oder Xylol durchgefuhrten Umsetzungen ergaben zufriedenstellende 
Ausbeuten an 1.2-Bis-trimethylsiloxyqclopenten-( 1) (I) und qclohexen-( 1) (11). Bei 
der Darstellung des 1.2-Bis-trimethylsiloxy-cyclod~ns-(l) (111) bildete sich a u k -  
dem eine hohermolekulare Substanz, die bei der Destillation der letzten Anteile des 
Reaktionsproduktes kristallin anfiel. Analyse und Mo1.-Gewichtsbestimmungen erga- 
ben, dal3 es sich um ein Dimeres von 111, das 1.2.1 1.12-Tetrakis-trimethylsiloxy-cyclo- 
eikosdien-(I. 1 1) (IV) handelt. Ahnliche Verbindungen wurden bereits von M. STOLL 
und A. RouvB8) bei der Synthese des Azeloins und von P. D. GARDNER, G. R. HAY- 
NES und R. L. BRANDON bei der Darstellung des Sebacoins24) isoliert und beschrieben. 

14) J. C. SHEEHAN, R. C. O”EIL und M. A. WHITE, J. Amer. chem. SOC. 72, 3376 [1950]. 
15) J. J. BLOOMFIELD, R. G. TODD und L. T. TAKAHASHI, J. org. Chemistry 28, 1474 [1963]. 
*) Bei kondensierten fiinf- und sechsgliedrigen Ringsystemen hingegen verliefen ahnliche 

16) J. C. SHEEHAN und R. C. O’NEIL, J. Amer. chem. SOC. 72,4614 [1950]. 
17) J. C. SHEEHAN und R.  A. CODERRE, J. Amer. chem. Soc. 75, 3997 119531. 
18) J. C. SHEEHAN, R.  C, CODERRE, L. A. COHEN und R. C. O’NEIL, J. Amer. chem. SOC. 74, 

6155 [1952]. 
19) J. C. SHEEHAN, R. A. CODERRE und P. A. CRUICKSHANK, J .  Amer. chem. SOC. 75. 6231 

11953). 
20) J. C. SHEEHAN, W. F. ERMAN und P. A. CRUICKSHANK, J. Amer. chem. SOC. 79,147 [1957]. 
21) J. C. SHEEHAN und W. F. ERMAN. J. Amer. chem. SOC. 79.6050 119571. 
22) M. CORDON, J. D. KNIGHT und D. J. CRAM, J. Amer. chem. SOC. 76, 1643 [1954]. 
23) H. STAUDINGER und L. RUZICKA, Helv. chim. Acta 7, 377 [1924]. 
24) P. D. GARDNER, G .  R. HAYNES und R. L. BRANDON, J. org. Chemistry 22, 1206 [1957]. 

Umsetzungen nahezu quantitativ, vgl. dam 1. c.16-21). 
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Die Bildung silylierter Dieckmann-Kondensationsprodukte liel3 sich bei diesen 
Umsetzungen nicht beobachten. Zu Vergleichszwecken wurde das aus Adipindure- 
diathylester hergestellte Natriumenolat des 2-~thoxycarbonyl-cyclopentanons mit 
Trimethylchlorsilan umgesetzt. Man erhielt dabei l-Trimethylsiloxy-2-~thoxycarbonyl- 
cyclopenten-( 1) (V), das Produkt der Dieckmann-Kondensation, das jedoch aus den 
gewohnlichen Andtzen nicht isolierbar war. 

Die Reaktionszeiten der Ester und die Ausbeuten an Bis-trimethylsiloxyqclo- 
alkenen sind in Tab. 1 aufgefiihrt. Die Umsetzungen wurden als beendet angesehen, 
wenn alles Natrium verbraucht war. 

Tab. 1. Darstellung der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene 1-111 

Gesamtreak- Lbsungs- Reak- tions- Ausb. Einlaufzeit 
des Esters tionszeit mittel produkt (%I 

Ausgangs- 
produkt (Stdn.) (Stdn.) 

Glutarslure- Einmalige 22'12 Toluol I 

Glutadure- Einmalige 14 Toluol I 

Glutarstiure 1 9 *) Toluol I 

Adipinslure- Einmalige 17 Toluol 11 

Adipinslure- 1 8 Toluol I1 

Adipinsaure- 112 4 Toluol 11 
dilthylester (unvollsttindige 

Sebacinstiure 4112 8 *) Xylol 111 
dimethylester IV 

Sebacinslure- 6 8112 *I Xylol I11 
diiithylester IV 

diathylester Zugabe IV 

diiithylester Zugabe 

diiithylester Zugabe 

dilthylester 

diathylester Zugabe 

diiithylester (unvollsttindige 
Umsetzung) 

Umsetrung) 

Sebacinsiiure- Einmalige 29 Toluol 111 

*) R[Lhrpeschwindigkeit etwa 1ooo U./Min. (bci den anderen Vcrsuchcn wenimr). 

93 

92 

91 

89 

77 

55 

53 
20 
53.8 

22 
32-73 

Wgihrend die friiher synthetisierten Bis-trimethylsiloxy-alkene Gemische cis-trans- 
isomerer Verbindungen waren I), sollten die dargestellten Trimethylsiloxy-cycloalkene 
I, I1 und V ausschliel3lich cis-Konfiguration besitzen, da die trans-Cycloolefine erst 
vom Achtring an existenzfiihig sind25-27). Dies kommt auch in den prazisen physi- 
kalischen Daten zum Ausdruck, die sich nicht wie diejenigen der linearen Bis-trime 
thylsiloxy-alkene uber einen gewissen Bereich erstrecken. Die Werte des Brechungs- 
index der aus Sebacindure-dimethyl- und -di&thylester dargestellten Verbindung 111 
zeigen indessen eine gewisse Streuung, die auf ungleiche Anreicherung der hier mog- 
lichen cis-trans-Isomeren bei der Aufarbeitung zuruckzufiihren ist 1). Die aus 1111 und 

25) V. PRELOG, K. SCHENKER und H. H. GUNTHARD, Helv. chim. Acta 35, 1598 I19521. 
26) R. HUISGEN, Angew. Chem. 69, 341 [1957]. 
27) K. ZIEGLER und H. WILMS, Liebigs Ann. Chem. 567, 10 [19501. 
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1112 erhaltenen 2.4-Dinitro-phenylosazone haben jedoch den gleichen Schmelzpunkt. 
Der Misch-Schmelzpunkt zeigt keine Depression. Tab. 2 enthalt die physikalischen 
Daten der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene. 

Tab. 2. Physikalische Konstanten der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene 

M R  
Ber. Gef. 

I 93 - 94/ 10 - 1 2 - 1.4426 0.9084 71.24 71.29 
11 102-105/10-12 1.4457 0.9086 75.87 75.85 

1111 * )  96-98 (-103)/ 1.4664 0.9230 94.39 104.12 

d,20 Verbin- Siedebereich Schmp. n&Q 
dung ("C/Torr) ("(3 

- 

- 

0.01-0.02 " 

III2**)  (93-) 102-103/ - 

0.01 -0.02 
IVI 160-260/0.2 90 p.90.5 

IVZ 200- 21 5/  90 -.90.5 
(aus Ather) 

0.07-0. I (aus Ather) 
V 114- 116/10-12 - 

*) 1111 und IVI aus Sebacinsaure-dimethylester 
** )  1112 und IVz aus Sebacinsaure-diathylester. 

,4695 0.9323 94.39 94.06 

,4631 0.9884 63.16 63.64 

Die hydrolytische Spaltung der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene 1aDt sich wie die 
der offenkettigen Bis-trimethylsiloxy-alkene sehr gut mit n HCI in Tetrahydrofuran 
ausfiihren. 

(n = 3, 4, 8) 
/ 7 c - O S i ( C H 3 ) ,  + H ~ o , H @  p C = O  

[ c u - O S i ( C H , ) ,  

Die Hydrolyse von 1 und I1 verlief rasch und exotherm. Hingegen bereitete die Auf- 
arbeitung der Reaktionsgemische Schwierigkeiten, weil beim Abdestillieren des Lo- 
sungsmittels und uberschiissigen Wassers geringe Mengen Glutaroin und Adipoin 
mit ubergingen. 

Die Anwendung uberschussiger n HCI war indesscn besonders bei der Darstellung 
von Glutaroin vorteilhaft, da sonst schon im Hydrolysengemisch Polymerisation 
eintrat. Wegen der leicht erfolgenden Polymerisation des Glutaroins war es auch 
zweckmafiig, die Hydrolysendauer so kurz wie moglich zu halten. Wahrend der De- 
stillation des Glutaroins war ein geringer Siedepunktsanstieg durch polymere Pro- 
dukte zu verzeichnen. Das erhaltene Glutaroin, eine farblose Fliissigkeit, polymeri- 
sierte im Laufe einiger Tage weiter, wie die zunehmende Viskositat der Fliissigkeit 
zeigte. Die von H. STAUDINGER und L. RUZICKA 23) beobachtete Bildung eines festen 
Produktes mit Schmelzpunkt 88 -90" wurde auch nach langerem Aufbewahren der 
Substanzproben nicht festgestellt. 

Das bei der Fraktionierung erhaltene fliissige Adipoin wandelte sich rasch in das 
feste, dimere Produkt14) um. Wahrend die Ausbeuten an Glutaroin und Adipoin 
durch die genannten Destillationsverluste vermindert waren, lieB sich Sebacoin aus 
111 in nahezu quantitativer Ausbeute gewinnen. Die bei der Hydrolyse angewandten 
Reaktionsbedingungen und die erhaltenen Ausbeuten sind in Tab, 3, die physikali- 
schen Konstanten der Acyloine in Tab. 4 aufgefuhrt. 
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Tab. 3. Darstellung der Acyloine durch Hydrolyse der entsprechenden 
Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene rnit n HCI in Tetrahydrofuran 

- 
Hydro- Neutrali- 
lysen- sations- Mol- Ausb. 

(Stdn.) (Stdn.) 

I Glutaroin 1 I 1 : 3  77 
I Glutaroin '14 '14 1 : 3  78 

I1 Adipoin 1 2 1 : 3  72 
I l l  Sebacoin 1 1 1 : 3  95 

dauer dauer verhiiltnis *) % Acyloin produkt 

*I Bis-trirnethylsiloxysycloaUten : Wasscr. 

Tab. 4. Physikalische Konstanten der Acyloine 

Sdp. 
("C/Torr) Acyloin Schmp. 

("C) 
MR 

nh0 di0 Ber. Gef. 
- 

Glutaroin 78-80/10- 12 - 1.4868 1.1801 24.88 24.39 
(Lit.28): (Lit. 28): 
76-7911 1) 1.1702) *) 

Adipoin 76-83110- 12 113-115 
(aus THF) 

(Lit.29): 113) 
Sebacoin 53-85/0.04-0.1 42 (aus Ather) 

*) Offenbar handelt es sich urn eincn Dichte-Wen, der von dcn Autoren irrtiimlich als n$ angegeben wurde. 

Aus den Bis-trimethylsiloxy-cycloalkenen wurden durch Umsetzung rnit 2.4-Dini- 
tro-phenylhydrazin in athanol. Phosphorsaure die 2.4-Dinitro-phenylosone der ent- 
sprechenden a-Diketone dargestellt (Schmelzpunkte und Analysendaten s. Tab. 7). 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  
Siimtliche Reaktionen wurden in trockener, sauerstofffreier Stickstoffatmosphtire vorge- 

nommen. 
1. Bis-frimefhylsiloxy-cyclou~~ene: In einem 1.5-I-Sulfierkolben mit Ruhrer, RiickfluBkuhler 

und Stickstoffeinleitungsrohr wurden 2 g-Atome Nutriurn unter 600 ccm Toluol oder Xylol 
(vgl. Tab. 1) geschmolzcn und durch kriiftiges Ruhren bei maximal 4OOO U./Min. zerkleinert. 
Nach dem Abkiihlen auf 20-30" lief3 man unter Ruhren zuniichst 2 Mol Trimethylchlorsilun, 
dann 0.5 Mol Dicurbonsdureesrer in die Suspension einlaufen; anschliel3end wurde rnit einem 
Paraffinbad zum RiickfluB erhitzt. Nach vollstiindiger Umsetzung des Natriums wurde vom 
ausgeschiedenen NaCl abfiltriert, mit 300 ccm Lbsungsmittel in mehreren Anteilen nachge- 
waschen und das Filtrat fraktioniert. Bei den Umsetzungen von Sebucinsdureesrern in Xylol 
wurden nur 1 $-Atom Nurrium und 0.25 Mol Ester in 600 ccm Lasungsmittel eingesetzt. 
Das wiihrend der Reaktion aus dem ReaktionsgeflB durch den Stickstoffstrom mitgefiihrte 
Trimethylchlorsilan wurde in einer Kuhlfalle aufgefangen und dem Reaktionsgemisch wieder 
zugeleitet. Einsetzen eines geringen Uberschusses an Trimethylchlorsilan verhinderte eine 
alkalische Reaktion durch Verdampfungsverluste. 

28)  K. HAFNER und K. GOLIASCH, Chem. Ber. 94, 2909 [1961]. 
29) R. SCH~LLNER und W. TREIBS, Chem. Ber. 94, 2978 [1961]. 
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2. l-Trimethylsiloxy-2-athoxycarbonyl-cyc[n- ( I )  ( V) : In der unter 1. beschriebenen 
Weise wurde 1 g-Atom Natrium in 300ccm Toluol suspendiert und im Laufe I Stde. 
mit 0.5 Mol Adipinsuure-diathylester und weiteren 500 ccm Toluol tropfenweise versetzt30~3l). 
Nach vollstandiger Umsetzung des Natriums (2-3 Stdn.) wurde das Heizbad entfernt und 
unter Riihren 1 Mol Trimethylchlorsilan zugefiigt. Man riihrte noch 2 Stdn. und arbeitete das 
Gemisch, wie unter 1. beschrieben, auf. Die Destillation lieferte 84 g einer farblosen Flussig- 
keit vom Sdp.13-15 100- 140". 

Durch wiederholte Fraktionierung iiber eine Vigreux-Kolonnc l iekn sich die im Roh- 
produkt enthaltenen geringen Mengen an I abtrennen. Ausb. 77 g (67% d. Th.) V, Sdp.10-12 
114-116" (Analysen s. Tab. 5) .  

Tab. 5 .  Analysendaten der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene 
- _______.__ 

Analyse (%) 
C H Si Mol.-Gew. Verbin- Summen- 

dung formel 

I C11Hz40zSiz Ber. 244.5 54.04 9.89 22.98 
Gef. 53.80 9.81 23.12 
Ber. 258.5 
Gef. 250;) 
Ber. 314.6 
Gef. 
Ber. 314.6 
Gef. 
Ber. 629.2 
Gef. 615;) 
Ber. 629.2 
Gef. 
Ber. 228.4 
Gef. 234;;) 

55.75 
55.57 
61.08 
61.32 
61.08 
60.93 
61.08 
61.23 
61.08 
61.03 
57.85 
58.16 

10.13 
10.21 
10.89 
11.06 
10.89 
10.89 
10.89 
10.86 
10.89 
10.94 
8.82 
8.82 

21.73 
21.94 
17.85 
17.48 
17.85 
18.07 
17.85 
17.30 
17.85 
17.55 
12.29 
12.19 

') Kryoskop. in Cyclohcxan. 
**) Kryoskop. in Benzol. 

3. Hydrolyse der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene: In einem 250-ccm-Zweihalskolbn mit 
Anschiitz-Aufsatz, Riihrer, RiickfluDkuhler, Stickstoffeinleitungsrohr und Thermometer 
wurden jeweils 0.33 Mol Bis-trimethylsiloxy-cycloalken mit 18.6 g nHCl&' 1 Mol Wasser) in 
100 ccm THF versetzt. Das Gemisch wurde 15-60 Min. (s. Tab. 3) unter Riihren auf dem 
Wasserbad zum Sieden erhitzt und anschlieflend abgekiihlt. (Im Falle der Hydrolyse von 111 
wurde die wii0r. Schicht abgetrennt.) Zur Neutralisation der Salzsaure wurde mit 12 g 
gefalltem CaC03 versetzt, geriihrt, filtriert und das Filtrat destilliert (Analysen s. Tab. 6). 

Tab. 6. Analysendaten der Acyloine 

Summen formel 
Verbindung (MoLGew.) C H  

Glutaroin CsHsOz Ber. 59.98 8.05 
(100.1) Gef. 59.88 7.86 

Adipoin C1zHz004 Ber. 63.13 8.83 
(Dimeres) (228.2) Gef. 63.01 8.87 

Sebacoin Cl OH1 a 0 2  Ber. 70.54 10.65 
(170.3) Gef. 70.98 10.63 

___-- ____I_____ - 

30) P. S. PINKNEY. Org. Syntheses, Vol XVII,  S. 30, J. Wiley and Sons, Inc., New York 1937. 
31) I. FATT und M. TASHIMA, Alkali Metal Dispersions, S. 122, D. Van Nostrand Company, 

Inc., Princeton. New Jersey, Toronto, New York, London 1961. 
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4. Darstellung der 2.4-Dinitro-phenylosazone: 0.01 Mol des jeweiligen Bis-trimethylsiloxy- 
cycloalkens wurde in 20 ccm khanol  gelast, mit der 4fach Lquiv. Menge 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin in Phosphorsaure/khanol32) versetzt und 10 Stdn. unter gelegentlichem Urnschiitteln 
auf dem Dampfbad erhitzt. Die nach dem Abkiihlen zum Teil als schwer filtrierbare Kristall- 
suspensionen angefallenen 2.4-Dinitro-phenylosazone wurden abgesaugt und bis zum kon- 
stanten Schmelzen aus absol. Dioxan umkristallisiert (Analysen s. Tab. 7). 

Tab. 7. Schmelzpunkte und Analysendaten der 2.4-Dinitro-phenylosazone 

AUS- Summen- 
gangs- formel Schmp. Lit.-Schmp. N (%I 
pro- der Osazone (“C) (“C) Ber. Gef. 
dukt (MoLGew.) 

I C ~ ~ H ~ ~ N B O E  252-253 (Zen.) 250-252 (Zer~.)33’ 24.45 24.59 

11 ClsHl6NsO~ 226-227 (Zen.) 23129) 23.72 22.07 
(458.3) 

(472.4) 

(528.5) 

(528.5) 

1111 C22H24NsOs 274-275 (Zen.) 27534) 21.20 21.11 

1112 C22H24N808 274-275 (Zers.) 21.20 21.03 

32) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 11, S. 448, Georg Thieme Verlag, 

33) R. M. ACHESON, J. chem. SOC. [London] 1956,4232. 
34) K. SCHENKER und V. PRELOG, Helv. chim. Acta 36,896 119531. 

Stuttgart 1953. 




