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Herrn Professor Dr. Christoph Ruchardt zum 65. Geburtstag gewidmet 

Acyloin Condensation of 1,2-Diacyloxyethanes; 
Directed Synthesis of Unsymmetrically Substituted 1,2-Bis-(trimethylsiloxy)ethenes 

Abstract. A synthesis specifically directed to unsymmetri- by intramolecular acyloin condensation of the unsymme- 
cally substituted 1,2-bis-(trimethylsiloxy)ethenes (2a-d), pre- trical 1,2-diacyloxyethanes (la-d) with sodium in tolu- 
cursors of the corresponding acyloins, was accomplished enelchlorotrimethylsilane. 

Durch die Acyloin-Kondensation in der Riihlmann’schen 
Variante unter Zusatz von Trimethylchlorsilan sind 1,2- 
Bis-(trimethylsi1oxy)ethene und aus diesen durch saure 
Hydrolyse die entsprechenden Acyloine in teilweise 
sehr guten Ausbeuten zuganglich [l, 21. 

Die Synthese offenkettiger Acyloine liefert nur fur 
die symmetrisch substituierten Vertreter aus zwei Mo- 
lekulen des gleichen Monocarbonsaureesters gunstige 
Ergebnisse [3, 41. 

Wird zur Darstellung unsymmetrischer Acyloine die 
Reaktion rnit aquimolaren Gemischen unterschiedlicher 
Monocarbonsaureester durchgefuhrt, so kann sich bei 
vergleichbarer Reaktivitat der Esterfunktionen aus sta- 
tistischen Grunden hochstens 50 % des gewunschten 
unsymmetrischen Produkts bilden. Bei den wenigen in 
der Literatur beschriebenen unsymmetrischen Acyloin- 
Kondensationen liegen die erzielten Ausbeuten meist 
noch erheblich niedriger [5, 61. 

Zur C-C-Verknupfung unterschiedlicher Reste ist 
jedoch eine von Carbonsaureestern ausgehende, rnit 
guten Ausbeuten verlaufende Synthese unsymmetri- 
scher Acyloine interessant, da die a-Ketol-Funktion sich 
in vielfaltiger Weise synthetisch nutzen lafit [7]. 

Wie wir fanden, lassen sich unsymmetrisch substitu- 
ierte 1,2-Bis-(trimethy~siloxy)ethene und damit die ent- 
sprechenden unsymmetrischen Acyloine in annehmba- 
ren bis guten Ausbeuten darstellen, wenn man von Diol- 
estern rnit zwei unterschiedlichen Acrylresten ausgeht. 
Durch die bevorzugt intramolekular ablaufende Reak- 
tion wird eine gezielte Bildung der unsymmetrischen 
Produkte erreicht. 

Wir beschreiben hier die Darstellung der 1,2- 
Bis(trimethylsi1oxy)ethene 2a-d aus den gemischten 
Ethylenglykolestern la-d. Letztere sind durch stufen- 
weise Acylierung des Diols, z.B. rnit Saurechloriden 
nach dem Einhorn’schen Verfahren [8], gut zugang- 
lich. 

0--Si(CHJ, N-NH-Ar 

0 
AT: 2,4-dinitrophenyl 

la-d 2.3-d 3a-d 

a:  R = n-C3H7 
b: R = n-C7H15 
c :  R = C(CH313 
d: R = CgHg 

Die Ausbeuten (s. Tab. 2) beziehen sich auf die iso- 
lierten Bis-(trimethylsi1oxy)-ethene und sind nicht opti- 
miert. Zur Charakterisierung von 2a-d wurden neben 
‘H-NMR-Spektren die mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
erhaltlichen 2,4-Dinitrophenylosazone 3a-d herangezo- 
gen. 

Besonders hinzuweisen ist auf das Beispiel 2d, das 
die Anwendbarkeit unserer Methode auch auf Ben- 
zoesaureester zeigt. Da die herkommliche Acyloin- 
Kondensation rnit aromatischen Carbonsaurederivaten 
nur im Fall der Trimethylsilylester brauchbare Ausbeu- 
ten an Acyloinen ergibt [2], durfte das neue Verfahren 
eine interessante Erweiterung bedeuten. 
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur finan- 
zielle Unterstiitzung der Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelz- und Zersetzungspunkte sind nicht korrigiert. 
IR-Spektren wurden mit dem ,,Infrared Spectrophotometer 
298", Gaschromatogramme mit dem ,,Gas Chromatograph 
F22" der Fa. Perkin-Elmer aufgenommen. Fur die NMR- 
Spektren wurde ein Gerat WM 250 der Fa. Bruker verwen- 
det. Um die Integration der Trimethylsiloxyprotonen nicht 
zu verfalschen, wurde bei den Spektren der Bis-(trimethyl- 
doxy)-ethene statt Tetramethylsilan der CHC13-Anteil des 
Losungsmittels CDC13 (6 = 7.24 ppm) als interner Standard 
verwendet. 

1,2-Diacyloxyethane (la-d) - Allgemeine Vorschrift: - 

Das handelsubliche Ethylenglykolacetat (Merck oder Fluka) 
enthalt nach GC-Analyse nur etwa 50 % Monoacetat neben 
wechselnden Mengen Diacetat und Ethylenglykol. Es wurde 
deshalb jeweils der Gehalt an Monoacetat gaschromatogra- 
phisch bestimmt und bei der Berechnung der Ansatze beriick- 
sichtigt. Die nachfolgenden Mengenangaben beziehen sich auf 
reines Monoacetat (= 2-Acetoxyethanol). 

0.30 Mol 2-Acetoxyethanol in 180 ml wasserfreiem Pyri- 
din wurden unter Ruhren und Eis/Kochsalz-Kiihlung trop- 
fenweise mit 0.30 mol des betreffenden Carbonsaurechlorids 
versetzt. Anschlieljend erwarmte man die Mischung fur 10 
min auf 100°C und ruhrte dann noch 2 h bei Raumtem- 
peratur. Das Gemisch wurde auf 100 ml Eiswasser gegos- 
sen, rnit 200 ml conc. Salzsaure angesauert und die organi- 
sche Phase abgetrennt. Die wassrige Schicht extrahierte man 
viermal mit je 100 ml Diethylether und wusch die vereinig- 
ten organischen Phasen dreimal mit je 50 ml kaltgesattigter 
Natriumhydrogencarbonat-Losung. Nach dem Trocknen iiber 
Natriumsulfat und Abdestillieren des Ethers bei Normaldruck 
wurde der Ruckstand im Vakuum iiber eine 15 cm-Vigreux- 
Kolonne fraktioniert. 

1,2-Bis-(trimethylsiloxy)ethene (2a-d) 
- Allgemeine Vorschrift: - 
In einem 2-1-Mehrhalskolben (RuckfluSkuhler rnit Metall- 
Kuhlschlange) wurden unter Argon 6.9 g (0.3 Grammatome) 
Natrium in 750 ml wasserfreiem Toluol bei 100 "Cgeschmolzen 
und mit einem Ultra-Turrax-Ruhrer fein verteilt (ca. 1-2 min). 
Nach Abkuhlen auf 60-70°C tropfte man unter kraftigem 
Ruhren rnit einem Magnetruhrer ca. 5% eines Gemisches 
aus 0.075 mol des betreffenden 1,2-Diacyloxyethans l a 4  und 
38 ml (0.3 mol) Trimethylchlorsilan zu. Beim Aufheizen auf 
95-100°C setzte eine heftige Reaktion ein, die meist von 
Farbwechseln zwischen grun, rot und braun begleitet war. 
Das restliche Gemisch wurde dann in Portionen von jeweils 
5 %  so zugetropft, dalj die Reaktion nicht zu heftig wurde 
(ca. 45 min). Dabei muRte nach jeder Zugabe das Einsetzen 
und Abklingen der Reaktion abgewartet werden, damit die 
Umsetzung nicht auBer Kontrolle geriet. AnschlieBend wurde 
noch 3-5 h unter Riickflulj geriihrt, abgekiihlt und von den 
ausgeschiedenen Feststoffen abgesaugt, das Filtrat am Rota- 
tionsverdampfer vom Toluol bei moglichst niedriger Tempe- 
ratur befreit und der Riickstand im Vakuum iiber eine 15 
cm-Vigreux-Kolonne fraktioniert. 

2,4-Dinitrophenylosazone (3a-d) 
- Allgemeine Vorschrift: - 
5 mmol des 1,2-Bis-(trimethylsiloxy)alkens (2a-d) wurden in 
40 ml Ethanol gelost und unter Ruhren zu einer Losung von 
5 g (16.8 mmol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 60 ml 85 YO 
Phosphorsaure und 40 ml Ethanol getropft. Dabei begann 
sich meist sofort ein gelboranger Niederschlag des Osazons 
zu bilden. Nach 4-10 h RiickfluBkochen lieB man abkuhlen, 
filtrierte und wusch rnit wenig kaltem Ethanol. Die Reinigung 
erfolgte durch Umkristallisieren aus Eisessig oder Ethanol. 
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Nr. Ausb. Kp[ "C]/mm nD/ "c 6-Werte (250 MHz, CDC13/TMS) 
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l c  65 93-98/15 1.4144/23 2.07 
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Tabelle 2 1,2-Bis-(trimethylsiloxy)ethene (2a-d) und Osazone (3a-d) 
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Nr. Ausb. Kp.[ "C]/mm nD1"C Nr. FP ["CI Ber. C H N 
[ " / . I  [Lit]: [Lit]: [Lit]: Gef. C H N 

2a 69 86-92114 
[ll]: 
85-8915 

2b 65 98-10512 

2c 41a) 86/17 

2d 74 100-106/2 
[12]: 
127.2- 
127.611 0 

1.4335121 3a 240-242 
[13]: 
243-245 

1.4386124 3b 171-172 
[14]: 
172-173 

1.4298126 3c 212-214 
[El: 
214215 

1.4774120 3d 255-258 
[12]: [16]: 
1.4828120 256-258 

45.57 
45.43 

49.81 
49.75 

46.72 
46.13 

49.61 
49.85 

~~~~ ~ 

3.82 23.62 
3.92 22.86 

4.94 21.12 
5.01 20.75 

4.13 22.94 
3.92 22.58 

3.17 22.04 
3.36 21.85 

a) : Reinheit des Edukts l c  nur 85 %. 

Tabelle 3 1,2-Bis-(trimethylsiloxy)alkene(2a-d): 'H-NMR 
(250 MHz, CDC13) 6 = 

Nr. -O-Si(CH3)3 =C-CH3 =C-R 
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(mc. 18H) 
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(m, 18H) 
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(m, 18H) 

(m, 9H) 

(m, 9H) 
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-(CH2)4-CH3:1.1&1.08 (m, 8H) 
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1.87 (s, 3H) 7.38 - 7.29 (m, 5H) 
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