1964 SCHRAPLER und RUHLMANN 1383

ULRICH SCHRAPLER und KLAUS RUHLMANN

Uber die Umsetzung von Siurederivaten und Halogensilanen
mit Alkalimetallen, ITTD

Die Synthese von cyclischen Acyloinen
aus Dicarbonsiureestern durch Darstellung und Hydrolyse
der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Halle (Saale)
und dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitit zu Berlin

(Eingegangen am 13. Dezember 1963)

Fiinf-, sechs- und zehngliedrige 1.2-Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene werden aus
Dicarbonsdureestern, 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 2.4-Dinitro-
phenylosazone iibergefiihrt. Aus Sebacinsiureestern entsteht als Nebenprodukt
1.2.11.12-Tetrakis-trimethylsiloxy-cycloeikosdien-(1.11). Die Silylierung des
Natriumenolates von 2-Athoxycarbonyl-cyclopentanon fiihrt zu 1-Trimethyl-
siloxy-2-dthoxycarbonyl-cyclopenten-(1).

Cyclische a-Hydroxyketone mit zehn bis zwanzig Kohlenstoffatomen lassen sich
nach dem bekannten Acyloin-RingschiuB-Verfahren von V. L. HANSLEY, V. PRELOG, .
M. StoLL und Mitarbb. in hohen Ausbeuten gewinnen2,3). In der Reihe der unsub-
stituierten sieben-4), acht-5.6) und neungliedrigen7-% Kohlenstoffringe lieferte diese
Synthese jedoch bisher, trotz Anwendung des Verdiinnungsprinzips, weniger gute
Ausbeuten.

Fiir die geringe Bildungstendenz der mittleren Kohlenstoffringe wird ihre konfor-
mative Spannung verantwortlich gemacht10,10, Uberraschend ist jedoch, daB auch
der wenig gespannte Fiinf- und der spannungsarme Sechsring12,13), die mit Hilfe
anderer RingschluBmethoden leiqht darstellbar sind, durch die Acyloin-Reaktion nur

1 11, Mitteil.: U. SCHRAPLER und K. RUHLMANN, Chem. Ber. 96, 2780 [1963).

2) S. M. McELvaAIN, 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,
756, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

4) J. D. KNiGHT und D. J. CraMm, J. Amer. chem. Soc. 73, 4136 [1951].

5) A. C. Corpg, S. W. FENTON und C. F. SPENCER, J. Amer. chem. Soc. 74, 5884 [1952].

6) A. T. BLomquisT und LiaNG HUANG Liu, J. Amer. chem. Soc. 75, 2153 [1953).

7 V. PRELOG, L. FRENKIEL, M. KOBELT und P. BARMAN, Helv. chim. Acta 30, 1741 [1947).

8) M. StoLL und A. Rouvi, Helv. chim. Acta 30, 1822 [1947].

9) A. T. BLomquisT, LiaANG HUANG Liv 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 iiber den Vortrag von L. Ruzicka auf der 11. Tagung der Nobelpreistriger in
Lindau a. B. im Juni 1961; Naturwiss. Rdsch. 14, 347 [1961].

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,
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in wenig zufriedenstellenden Ausbeuten synthetisiert werden konnten4.14,15, %), Dies
ist offenbar auf Polymerisations- und Kondensationsreaktionen zuriickzufiihren, die
durch anwesendes Natriumalkoholat begiinstigt werden 22,23),

Die Bildung von Kondensations- und Polymerisationsprodukten 148t sich nun
dadurch vermeiden, daB8 der Acyloin-Ringschlul in Gegenwart von Trialkylchlor-
silan vorgenommen wird. Glutarsiure-, Adipinsidure- und Sebacinstiureester reagieren
dann wie Monocarbonsidureester mit Natrium und Trimethylchlorsilan zu den sily-
lierten Endiolen der Acyloine?).
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Die in Toluol oder Xylol durchgefithrten Umsetzungen ergaben zufriedenstellende
Ausbeuten an 1.2-Bis-trimethylsiloxy-cyclopenten-(1) (I) und -cyclohexen-(1) (II). Bei
der Darstellung des 1.2-Bis-trimethylsiloxy-cyclodecens-(1) (III) bildete sich auBer-
dem eine héhermolekulare Substanz, die bei der Destillation der letzten Anteile des
Reaktionsproduktes kristallin anfiel. Analyse und Mol.-Gewichtsbestimmungen erga-
ben, daB es sich um ein Dimeres von III, das 1.2.11.12-Tetrakis-trimethylsiloxy-cyclo-
eikosdien-(1.11) (IV) handelt. Ahnliche Verbindungen wurden bereits von M. StoLL
und A. Rouvi® bei der Synthese des Azeloins und von P. D. GARDNER, G. R. Hay-
" NEs und R. L. BRANDON bei der Darstellung des Sebacoins 24 jsoliert und beschrieben.

14) J. C. SHEEHAN, R. C. O’NEIL und M. A. WHITE, J. Amer. chem. Soc. 72, 3376 [1950].

15) J, J. BLOOMFIELD, R. G. TopD und L. T. TAKAHASHI, J. org. Chemistry 28, 1474 [1963]).

*) Bei kondensierten fiinf- und sechsgliedrigen Ringsystemen hingegen verliefen #hnliche
Umsetzungen nahezu quantitativ, vgl. dazu l. ¢c.16-21),

16) J. C. SHEEHAN und R. C. O’NEIL, J. Amer. chem. Soc. 72, 4614 [1950].

i7) J, C. SHEEHAN und R. A, CODERRE, J. Amer. chem. Soc. 75, 3997 [1953].
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19) J. C. SHEEHAN, R. A. CoDERRE und P. A. CRUICKSHANK, J. Amer. chem. Soc. 75, 6231
[1953].

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 [1957].

22) M. CoRDON, J. D. KNIGHT und D. J. CrRaM, 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].



1964 Umsetzung von S#urederivaten und Halogensilanen mit Alkalimetallen (I11.) 1385

Die Bildung silylierter Dieckmann-Kondensationsprodukte lie3 sich bei diesen
Umsetzungen nicht beobachten. Zu Vergleichszwecken wurde das aus Adipinsdure-
didthylester hergestellte Natriumenolat des 2-Athoxycarbonyl-cyclopentanons mit
Trimethylchlorsilan umgesetzt. Man erhielt dabei 1-Trimethylsiloxy-2-4thoxycarbonyl-
cyclopenten-(1) (V), das Produkt der Dieckmann-Kondensation, das jedoch aus den
gewohnlichen Ansdtzen nicht isolierbar war.

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

Tab. 1. Darstellung der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene I —II1

Einlaufzeit Gesamtreak- " Reak-
Al:_so%::fls' des Esters tionszeit L‘::;?egls' tions- A(l;;’
P (Stdn.) (Stdn.) produkt o
Glutarsdure- Einmalige 221/, Toluol I 93
didthylester Zugabe
Glutarsiure- Einmalige 14 Toluol I 92
didthylester Zugabe
Glutarsiure- 1 9% Toluol 1 91
didthylester )
Adipinsdure- Einmalige 17 Toluol 1I 89
diéithylester Zugabe
Adipinsdure- 1 8 Toluol 11 77
diéithylester (unvolistéindige
Umsetzung)
Adipinsdure- 1/, 4 Toluol 11 55
didthylester (unvolistindige
Umsetzung)

Sebacinsiure- 41/, 8* Xylol 111 53
dimethylester v 20
Sebacinsiure- 6 81/, Xylol III 53.8

didthylester v
Sebacinsiure- Einmalige 29 Toluol 111 22
didthylester Zugabe v 32-73

® Rahrgeschwindigkeit etwa 4000 U./Min. (bei den anderen Versuchen weniger).

Wihrend die frither synthetisierten Bis-trimethylsiloxy-alkene Gemische cis-trans-
isomerer Verbindungen warenD), sollten die dargestellten Trimethylsiloxy-cycloalkene
I, II und V ausschlieSlich cis-Konfiguration besitzen, da die trans-Cycloolefine erst
vom Achtring an existenzfihig sind 25-27), Dies kommt auch in den prizisen physi-
kalischen Daten zum Ausdruck, die sich nicht wie diejenigen der linearen Bis-trime-
thylsiloxy-alkene {iber einen gewissen Bereich erstrecken. Die Werte des Brechungs-
index der aus Sebacinsiure-dimethyl- und -diéthylester dargestelllen Verbindung 111
zeigen indessen eine gewisse Streuung, die auf ungleiche Anreicherung der hier mog-
lichen cis-trans-Isomeren bei der Aufarbeitung zuriickzufiihren ist?). Die aus III; und

25) V. PRELOG, K. SCHENKER und H. H. GUNTHARD, Helv. chim. Acta 35, 1598 [1952].
26) R. HuisGEN, Angew. Chem. 69, 341 [1957].
27) K. Z1eGLER und H. WiLMms, Liebigs Ann. Chem. 567, 10 [1950].
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11T, erhaltenen 2.4-Dinitro-phenylosazone haben jedoch den gleichen Schmelzpunkt.
Der Misch-Schmelzpunkt zeigt keine Depression. Tab. 2 enthélt die physikalischen
Daten der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene.

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

Verbin- Siedebereich Schmp. 20 0 MR
n d?
dung (°C/Torr) °C) L 4 Ber.  Gef.
1 93—94/10—12 — 1.4426 0.9084 71.24  71.29
11 102—105/10—12 — 1.4457 0.9086 75.87 75.85
111,*) 96—98 (—103)/ — 1.4664 0.9230 94.39 104.12
0.01—0.02
111,*%) (93—) 102—103/ — 1.4695 0.9323 94.39 94.06
0.01 —0.02
1V, 160--260/0.2 90 —90.5 —
(aus Ather)
v, 200—215/ 90—90.5 — - — --
0.07—0.1 (aus Ather)
\% 114—116/10—12 - 1.4631 0.9884 63.16 63.64

*) IIT; und IV, aus Sebacinsdure-dimethylester.
** II; und IV, aus Sebacinsdure-didthylester.
Die hydrolytische Spaltung der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene 148t sich wie die
der offenkettigen Bis-trimethylsiloxy-alkene sehr gut mit » HCI in Tetrahydrofuran
ausfiihren.

/—\C-OSi(CH;,)3 enowe [/ ceo
[

(CHzl, 0l [CHaln [ (n=3,4,8)

\\_/C-OSi(CHS)a - [(cHy)ssi)0 \\/CH-OH

Die Hydrolyse von 1 und 11 verlief rasch und exotherm. Hingegen bereitete die Auf-
arbeitung der Reaktionsgemische Schwierigkeiten, weil beim Abdestillieren des Lo-
sungsmittels und {iberschiissigen Wassers geringe Mengen Glutaroin und Adipoin
mit iibergingen.

Die Anwendung iiberschiissiger # HCI war indessen besonders bei der Darstellung
von Glutaroin vorteilhaft, da sonst schon im Hydrolysengemisch Polymerisation
eintrat. Wegen der leicht erfolgenden Polymerisation des Glutaroins war es auch
zweckmifig, die Hydrolysendauer so kurz wie moglich zu halten. Wihrend 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 Viskositit der Fliissigkeit
zeigte. Die von H. STAUDINGER und L. Ruzicka 23 beobachtete Bildung eines festen
Produktes mit Schmelzpunkt 88 —90° wurde auch nach lingerem Aufbewahren der
Substanzproben nicht festgestelit.

Das bei der Fraktionierung erhaltene fliissige Adipoin wandelte sich rasch in das
feste, dimere Produktl4 um. Wihrend die Ausbeuten an Glutaroin und Adipoin
durch die genannten Destillationsverluste vermindert waren, lieB sich Sebacoin aus
IIT 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 aufgefiihrt.
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Tab. 3. Darstellung der Acyloine durch Hydrolyse der entsprechenden
Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene mit # HCI in Tetrahydrofuran

Hydro- Neutrali-

Al . - i - - .
N e e i Mok Aub
(Stdn.) (Stdn.)
I Glutaroin i 1 1:3 77
1 Glutaroin Ya A 1:3 78
11 Adipoin 1 2 1:3 72
111 Sebacoin 1 1 1:3 95

*) Bis-trimethylsiloxy-cycloalken : Wasser.

Tab. 4. Physikalische Konstanten der Acyloine

. Sdp. Schmp. 0 MR
Acyloin (°C[Torn) ¢C) e’ d Ber. Gef.
Glutaroin 78—80/10—12 — 1.4868 1.1801 24.88 24.39
(Lit.28); (Lit.28);
76—79/11) 1.1702)*)
Adipoin 76—83/10—12 113—-115
(aus THF)
(Lit.29): 113)
Sebacoin  83—85/0.04—0.1 42 (aus Ather)
*) Offenbar handelt es sich um einen Dichte-Wert, der von den Autoren irrtiimlich als n§,° ben wurde.

Aus den Bis-trimethylsiloxy-cycloalkenen wurden durch Umsetzung mit 2.4-Dini-
tro-phenylhydrazin in dthanol. Phosphorsidure die 2.4-Dinitro-phenylosazone der ent-
sprechenden a-Diketone dargestellt (Schmelzpunkte und Analysendaten s. Tab. 7).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Simtliche Reaktionen wurden in trockener, sauerstofffreier Stickstoffatmosphire vorge-
nommen. -

1. Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene: In einem 1.5-I-Sulfierkolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler
und Stickstoffeinleitungsrohr wurden 2 g-Atome Natrium unter 600 ccm Toluol oder Xylol
(vgl. Tab. 1) geschmolzen und durch kriftiges Rithren bei maximal 4000 U./Min. zerkleinert.
Nach dem Abkiihlen auf 20—30° lieB man unter Riihren zundchst 2 Mol Trimethylchlorsilan,
dann 0.5 Mol Dicarbonsdureester in die Suspension einlaufen; anschlieBend wurde mit einem
Paraffinbad zum RiickfluB erhitzt. Nach volistindiger Umsetzung des Natriums wurde vom
ausgeschiedenen NaCl abfiltriert, mit 300 ccm Losungsmittel in mehreren Anteilen nachge-
waschen und das Filtrat fraktioniert. Bei den Umsetzungen von Sebacinsdureestern in Xylol
wurden nur 1 g-Atom Natrium und 0.25 Mol Ester in 600 ccm Ldsungsmittel eingesetzt.
Das wihrend der Reaktion aus dem ReaktionsgefaB durch den Stickstoffstrom mitgefiihrte
Trimethylchlorsilan wurde in einer Kiihlfalle aufgefangen und dem Reaktionsgemisch wieder
zugeleitet. Einsetzen eines geringen Uberschusses an Trimethylchlorsilan verhinderte eine
alkalische Reaktion durch Verdampfungsverl!xste.

28) K. HAFNER und K. GoLiascH, Chem. Ber. 94, 2909 [1961].
29) R, ScHOLLNER und W. TREiBs, Chem. Ber. 94, 2978 [1961].
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2. 1-Trimethylsiloxy-2-éithoxycarbonyl-cyclopenten-(1) (V): In der unter 1. beschriebenen
Weise wurde 1g-Atom Natrium in 300 ccm Toluol suspendiert und im Laufe 1 Stde.
mit 0.5 Mol Adipinsdure-didithylester und weiteren 500 ccm Toluol tropfenweise versetzt30,31),
Nach vollstindiger Umsetzung des Natriums (2—3 Stdn.) wurde das Heizbad entfernt und
unter Rithren 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 Fliissig-
keit vom Sdp.;3.15 100 —140°.

Durch wiederhoite Fraktionierung iiber eine Vigreux-Kolonnc lieBen sich die im Roh-
produkt enthaltenen geringen Mengen an [ abtrennen. Ausb. 77 g (67% d. Th.) ¥V, Sdp.10-12
114 —-116° (Analysen s. Tab. 5).

Tab. 5. Analysendaten der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene

Verbin- Summen- Analyse (%)

dung formel Mol.-Gew. C H Si
I Ci11H2405Si, Ber. 244.5 54,04 9.89 2298
Gef. 53.80 9.81 23.12
11 Ci2H260,81> Ber. 258.5 55.75 10.13 21.73
Gef. 250% 55.57 10.21 21.94
111 C16H14028i, Ber. 314.6 61.08 10.89 17.85
Gef. 61.32 11.06 17.48
11, C16H340,8i> Ber. 314.6 61.08 10.89 17.85
Gef. 60.93 10.89 -18.07
1V, C32Hgg04Si4 Ber. 629.2 61.08 10.89 17.85
Gef. 615%) 61.23 10.86 17.30
1V, C32Hg504Siy4 Ber. 629.2 61.08 10.89 17.85
Gef. 61.03 10.94 17.55
\% C11H200,38i Ber. 228.4 57.85 8.82 12.29
Gef. 234*% 58.16 8.82 12.19

* Kryoskop. in Cyclohexan.
*#*) Kryoskop. in Benzol.

3. Hydrolyse der Bis-trimethylsiloxy-cycloalkene: 1n einem 250-ccm-Zweihalskolben mit
Anschiitz-Aufsatz, Riihrer, RiickfluBkiihler, Stickstoffeinleitungsrohr und Thermometer
wurden jeweils 0.33 Mol Bis-trimethylsiloxy-cycloalken mit 18.6 g 1HCI (= | 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 anschlieBend abgekiihit. (Im Falle der Hydrolyse von 111
wurde die wifir. Schicht abgetrennt.) Zur Neutralisation der Salzsiure wurde mit 12 g
gefilltem CaCOj versetzt, geriihrt, filtriert und das Filtrat destilliert (Analysen s. Tab. 6).

Tab. 6. Analysendaten der Acyloine

. Summenformel

Verbindung (Mol.-Gew.) c H
Glutaroin CsHgO, Ber. 59.98 8.05
(100.1) Gef. 59.88 7.86

Adipoin C12H2004 Ber. 63.13 8.83
(Dimeres) (228.2) Gef. 63.01 8.87
Sebacoin CioH,502 Ber. 70.54 10.65
(170.3) Gef. 70.98 10.63

30) P, S. PINKNEY, Org. Syntheses, Vol XV71, S. 30, J. Wiley and Sons, Inc., New York 1937.
31 1. 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 Athanol geldst, mit der 4fach dquiv. Menge 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazin in Phosphorsidure/Athanol32 versetzt und 10 Stdn. unter gelegentlichem Umschiitteln
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 (%)
pro- der Osazone O °C) Ber. Gef.
dukt (Mol.-Gew.)
I Ci17H14NO03 252—253 (Zers.) 250—252 (Zers.)3® 24.45 24.59
(458.3)
II Cy3H;6NgOg 226227 (Zers.) 23129 23.72 22.07
472.4)
111 C22H24NgOs 274—275 (Zers.) 275%) 21.20 21.11
(528.5)
I, Ci2H,4NgO3 274 —275 (Zers.) 21.20 21.03
(528.5)

32) Methoden d. organ. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl., Bd. 11, S. 448, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1953.

33) R. M. ACHESON, J. chem. Soc. [London) 1956, 4232.

34) K. ScHeNKER und V. PreLog, Helv. chim. Acta 36, 896 [1953].





