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The synthesis and the thermal behaviour of the (methylphenylsilyl)methyl carbonates 
CH3(C6H s)Si(H)CHzOC(O)X (6: X = OCH3 ; 7: X = Cl; 8: X = N(CH3h) is described. 8 
rearranges in toluene solution at 100°C quantitatively to give the carbamoyloxysilane 
C 6Hs(CH3hSiOC(O)N(CH3h (11), whereas ne at 6 and 7 at 135°C undergo quantitative forma
tion of C6Hs(CH3)zSiOCH3 (12) and C6Hs(CH3)zSiCI (13), respectively. The formation of 12 and 
13 is explained by arearrangement re action (by analogy to the re arrangement of 8), followed by a 
decarboxylation. The thermally induced transformations 6~12, 7~13, and 8~11 were found to 
be first-order reactions with half-lifes of -2.6 h (135°C, neat), -4.5 h (135°C, neat), and 
-3.7 h (100°C, in toluene), respectively. 

Carbonsäure[ (diorganylsilyl)methyl]ester 1 [1] 
und Trifluormethansulfonsäure[( diorganylsilyl)me
thyl]ester 3 [2] unterliegen einer thermisch induzier
ten Umlagerung zu den entsprechenden (Methyl
diorganylsilyl)estern 2 bzw. 4. 

R2 

1 I 
R -5i-CH3 

6 2 
I 
c=o 
~3 

R2 
t;. I 

_ R1-5i-CH3 
I 
o 4 
I 

0=5=0 
I 
CF3 

Wir berichten hier über das thermische Verhalten 
der mit 1 und 3 strukturverwandten Kohlensäure
[(methylphenylsilyI)methyl]ester 6-8, welche - je
weils ausgehend von (Hydroxymethyl)methylphenyl
silan (5) [3] - erstmalig synthetisiert worden sind. 
Durch Umsetzung von 5 mit Chlorameisensäure-
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methylester in Pyridin (Lösungsmittel und HCI-Ak
zeptor) wurde der entsprechende Kohlensäuredi
ester 6, durch Umsetzung mit Phosgen das Kohlen
säureesterchlorid 7 dargestellt. Letzteres konnte mit 
Dimethylamin in das entsprechende Kohlensäure
esteramid 8 übergeführt werden. Die genannten 
Verbindungen wurden dabei mit Ausbeuten von 66 
(6), 96 (7) bzw. 93% (8) in Form farbloser, lH_ 
NMR-spektropskopisch reiner Flüssigkeiten erhal
ten, die sich im Vakuum unter schonenden Bedin
gungen (vgl. hierzu den exp. Teil) unzersetzt destil
lieren ließen. Sie wurden in ihrer Struktur durch Ele
mentaranalysen und spektroskopische Untersuchun
gen abgesichert. 
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In Analogie zu den Umlagerungen 1-,>2 und 3-,>4 
konnte für die Verbindungen 6-8 eine thermisch in
duzierte Umwandlung in die Silane 9-11 erwartet 
werden, wie wir dies im Falle des Kohlensäureester-
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amids 8 auch tatsächlich bestätigt fanden: 41-stdg. 
Erhitzen von 8 in Toluol auf 100°C ergab praktisch 
quantitativ das (Dimethylcarbamoyloxy)silan 11. 
Die thermische Behandlung des Kohlensäurediesters 
6 und des Kohlensäureesterchlorids 7 führte dagegen 
zur Bildung des Methoxysilans 12 bzw. des Chlor
silans 13; die potentiellen Umlagerungsprodukte von 
6 und 7 - die Verbindungen 9 und 10 - konnten 
weder isoliert noch als Zwischenprodukte nach
gewiesen werden eH-NMR-Kontrolle des Reak
tionsablaufes). 29-stdg. Erhitzen von 6 und 50-stdg. 
Erhitzen von 7 auf 135°C - jeweils in Substanz 
durchgeführt - ergab unter CO2-Abspaltung in glat
ter Reaktion die Silane 12 bzw. 13, welche mit hoher 
Ausbeute isoliert werden konnten. 
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IH-NMR-spektroskopische Untersuchungen erga
ben, daß die thermisch induzierten Umwandlungen 
6~12, 7~13 und 8~11 nach einem Geschwindig
keitsgesetz 1. Ordnung ablaufen. Die entsprechen
den kinetischen Parameter sind in Tab. I zusammen
gestellt (vgl. hierzu den exp. Teil). In allen drei Fäl
len wurde ein eindeutiger Reaktionsablauf beobach
tet; Zwischen- bzw. Nebenprodukte konnten IH_ 
NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. 
Allerdings zeigte sich, daß 8 (im Gegensatz zur glat
ten Umwandlung von 6 und 7) nur dann einheitlich 

Tab. 1. Kinetische Parameter der Umwandlungen von 
6-8a

. 

Umwandlung Temperatur [0C] 

135 
135 
100 

t1l2 [h] 

2,6 
4,5 
3,7 

a Vgl. hierzu den experimentellen Teil. 

7,3 
4,2 
5,2 

in 11 übergeführt werden kann, wenn die Umlage
rung in Lösung erfolgt: Wird 8 dagegen in Substanz 
erhitzt, so beobachtet man neben dem Hauptpro
dukt 11 zusätzlich noch einige bisher nicht identifi
zierte Nebenprodukte. Sicher ist jedoch, daß es sich 
bei letzteren nicht um die von 8 und 11 abzuleitenden 
potentiellen Decarboxylierungsprodukte 16 bzw. 14 
handelt eH-NMR-Vergleich mit authentischen Pro
ben von 16 und 14, welche durch Umsetzung von 15 
bzw. 13 mit Dimethylamin erhalten wurden). 
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Zur Deutung der Umwandlungen 6~12, 7~13 
und 8~11 wird als Arbeitshypothese angenommen, 
daß die Silane 6-8 einheitlich zu den Verbindungen 
9-11 umlagern und die bei den Kohlensäure-Deri
vate 9 und 10 - im Gegensatz zu dem thermisch sehr 
beständigen Derivat 11 - anschließend rasch zu 12 
bzw. 13 decarboxylieren; die Umlagerungsschritte 
6~9 und 7~10 der formal zweistufigen Umwand
lungen 6~12 bzw. 7~13 sind dabei jeweils 
geschwindigkeits bestimmend. Eine umgekehrte Ab
folge der bei den Schritte - d. h. zuerst Decarboxy
lierung und dann Umlagerung - kann ausgeschlos
sen werden: Das (Methoxymethyl)silan 18 (zugäng
lich durch Umsetzung des entsprechenden Chlorsi
lans 17 mit ClMgCH20CH3) und das (Chlormethyl)
silan 15, welche formal als potentielle Decarboxylie
rungsprodukte der Kohlensäure-Derivate 6 bzw. 7 
aufgefaßt werden können, lagern sich bei thermi
scher Belastung bis auf 200°C erwartungsgemäß 
nicht in die Verbindungen 12 und 13 um (16 ist unter 
diesen Bedingungen ebenfalls stabil): Das Silan 18 
wurde nach mehrstündigem Erhitzen auf 200°C un
verändert vorgefunden eH-NMR-Kontrolle) und 
scheidet somit als Zwischenprodukt der Umwand
lung 6~12 aus. Verbindung 15 zeigte unter den glei-
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chen Bedingungen Zersetzungserscheinungen, die 
sich bereits bei 135°C schwach andeuteten; eine 
Umlagerung in 13 konnte jedoch nicht ausgemacht 
werden eH-NMR-Kontrolle), weshalb 15 als Zwi
schenprodukt der Umwandlung 7~13 nicht in Frage 
kommt. 

Das von 11 abweichende Decarboxylierungsver
halten von 9 und 10 - wie hier zur Deutung des 
unterschiedlichen thermischen Verhaltens von 6-8 
angenommen - steht im Einklang mit Literaturan
gaben zur Stabilität von Kohlensäuresilylester-Deri
vaten: Entsprechend Lit. [4] ist es bisher nicht gelun
gen, (Chlorformyloxy)triorganylsilane des Typs 20 
zu isolieren. Aus der Klasse der (Organyloxycarbo
nyloxy)triorganylsilane 19 sind dagegen einige ober
halb Raumtemperatur stabile Vertreter bekannt, 
während andere unter diesen Bedingungen decarb
oxylieren [5, 6]; bei höheren Temperaturen 
(150-200 0c) unterliegen jedoch auch die stabileren 
Derivate einer merklichen COrAbspaltung [5]. 
(Diorganylcarbamoyloxy)triorganylsilane des Typs 
21 sind dagegen im Vergleich zu 19 und 20 - wie 
auch durch das Beispiel von 11 belegt - recht be
ständig [5, 7, 8]. Für vereinzelte Vertreter von 21 
sind zwar Decarboxylierungstendenzen beschrieben, 
die sich jedoch erst oberhalb von 180°C schwach 
andeuten [8]. Mehrstündiges Erhitzen von 11 (ohne 
Lösungsmittel) auf 200°C führt zu keiner erkennba
ren eH-NMR) Veränderung der Substanz. 
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Die hier vorgestellten Untersuchungen zeigen, daß 
die an [(Diorganylsilyl)methyl]estern von Carbonsäu
ren [1] und der Trifluormethansulfonsäure [2] beob
achteten Umlagerungsreaktionen auch mit entspre
chenden Kohlensäureester-Derivaten ablaufen. Es 
scheint sich hierbei um ein allgemeineres Reaktions
prinzip zu handeln, das offensichtlich für [(Diorganyl
silyl)methyl]ester-Derivate einer ganzen Reihe von 
Elementsauerstoffsäuren Gültigkeit besitzt. Kürzlich 
fanden wir, daß auch entsprechende Phosphorsäure
ester einer analogen. Umlagerung unterliegen, wie 
z. B. an der bei 60°C in Benzol ablaufenden Um
wandlung von 22 in 23 beobachtet [9]. Diese Reaktion 

beinhaltet formal zwei Umlagerungsschritte - be
dingt durch die Anwesenheit zweier "umlagerungs
fähiger" Struktureinheiten in 22. 
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Experimenteller Teil 

Brechungsindices: Abbe-Refraktometer (Fa. 
Zeiss). - IH-NMR-Spektren (400,1 MHz): WM-
400-Gerät (Fa. Bruker). - IR-Spektren: AccuLab-9-
Gerät (Fa. Beckman). - Massenspektren (70 eV; 
angegeben sind ausgesuchte, strukturbeweisende 
Fragmente): CH-7-Gerät (Fa. Varian). - Bei den 
kinetischen Messungen wurde mit einem Bad-Ther
mostaten D 3-19 (Fa. Haake) eine Temperaturkon
stanz von ± 0,02 °C sichergestellt. Die Kinetik wurde 
IH-NMR-spektroskopisch verfolgt (R-24B-Gerät, 
60 MHz, Fa. Hitachi-Perkin-Elmer). - Alle Reak
tionen wurden unter einer Schutzgasatmosphäre von 
trockenem Stickstoff durchgeführt; die verwendeten 
Lösungsmittel waren wasserfrei. 

(Hydroxymethyl)methylphenylsilan (5) wurde ge
mäß Lit. [3] hergestellt. 

(Methoxycarbonyloxymethyl)methylphenylsilan (6): 
Zu einer Lösung von 10,66 g (70 mmol) 5 in 40 ml 
Pyridin wurden unter Eiskühlung und starkem Rüh
ren langsam 6,62 g (70 mmol) Chlorameisensäure
methylester getropft. Anschließend rührte man 3 h 
bei Raumtemp., versetzte das Reaktionsgemisch mit 
50 ml Eiswasser und extrahierte fünfmal mit Ether. 
Die vereinigten etherischen Extrakte wurden zwei
mal mit je 40 ml 6 N Salzsäure, dann einmal mit 
50 ml einer gesättigten wäßrigen NaHCOrLösung 
und schließlich dreimal mit je 50 ml einer gesättigten 
wäßrigen NaCl-Lösung gewaschen. Nach Trocknen 
des etherischen Extraktes über Na2S04 verdampfte 
man das Lösungsmittel unter vermindertem Druck 
und destillierte den Rückstand in Portionen von je
weils 3-4 g im Kugelrohrverdampfer (90-110 °C/ 
0,01 Torr). Ausb. 9,7 g (66%), nfJ 1,506. - IH-NMR 
(CCI4): 0 = 0,46 (d, J = 3,8 Hz; 3H, SiCH3), 3,74 
(s; 3H, OCH3), 4,11 (OB) und 4,15 (OA) (AB-Teil 
des ABX-Systems Si(!!x)CHAfu0, hB 
-14,3 Hz, JAX = 2,4 Hz, JBX = 3,2 Hz; 2H, 
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SiCHzO), 4,52 (Zentrum eines m; 1H, SiH), 
7,3-7,6 (m; 5H, SiC6Hs). - IR (Film): 2135 
(Si-H), 1750 cm-1 (C=O). - MS: m/e = 209 (47%, 
M+-H), 121 (100%, M+-CHzOC(O)OCH3). 

ClOH140 3Si (210,3) 
Ber. C 57,11 H 6,71 Si 13,35, 
Gef. C 57,0 H 6,8 Si 13,5. 

(Chlorjormyloxymethyl)methylphenylsilan (7): In 
100 ml Toluol wurden bei ° °c 20 g (0,2 mol) Phos
gen eingeleitet. Zu dieser Lösung tropfte man bei 
-40°C unter starkem Rühren innerhalb von 30 min 
eine Lösung von 15,23 g (0,10 mol) 5 in 30 ml 
Toluol, ließ unter Rühren auf Raumtemp. erwärmen 
und rührte dann 30 min weiter. Nachdem man die 
leichtflüchtigen Bestandteile i. Vak. verdampft 
hatte, wurde der Rückstand - aufgeteilt in Portio
nen von jeweils 3-4 g - im Kugelrohrverdampfer 
destilliert (65-85 °C/O,Ol Torr). Ausb. 20,6 g 
(96%), ni!/ 1,516. - lH-NMR (CDCI3): 0 = 0,50 (d, 
J = 3,8 Hz; 3H, SiCH3), 4,32 (OB) und 4,35 (OA) 
(AB-Teil des AB X-Systems SiC!:!x)C!:!A!!BO, hB = 
-14,1 Hz,hx = 2,4 HZ,JBX = 3,2 Hz;2H, SiCHzO), 
4,55 (Zentrum eines m; 1H, SiH), 7,2-7,6 (m; 5H, 
SiC6Hs). - IR (Film): 2140 (Si-H), 1770 cm-1 

(C=O). - MS: m/e = 215/213 (6%/17%, M+-H), 
121 (100%, M+ -CHzOC(O)Cl). 

C9Hn ClO2Si (214,7) 
Ber. C 50,34 H 5,16 Si 13,08, 
Gef. C 50,1 H 5,3 Si 13,4. 

(Dimeth y lcarbamoy loxymeth y I) meth y lpheny lsilan 
(8): Eine Lösung von 10,7 g (50 mmol) 7 in 30 ml 
Ether wurde unter Eiskühlung und starkem Rühren 
innerhalb von 20 min zu einer Lösung von 22 g 
(0,49 mol) Dimethylamin in 200 ml Ether getropft. 
Man rührte noch 1 h bei ° °C, filtrierte, befreite 
das Filtrat i. Vak. von den leichtflüchtigen Anteilen 
und destillierte den Rückstand - aufgeteilt in Por
tionen von jeweils 3-4 g - im Kugelrohrverdamp
fer (80-110 °C/O,Ol Torr). Ausb. 10,3 g (93%), ntJ 
1,516. - lH-NMR (CCI4): 0 = 0,44 (d, J = 
3,8 Hz; 3H, SiCH3), 2,87 (s, Verbreiterung durch 
behinderte Rotation, vgI. hierzu Lit. [10]; 6H, 
NCH3), 4,01 (OB) und 4,03 (OA) (AB-Teil des AB X
Systems SiQ!x)C!:!A!!BO, hB = -14,3 Hz, hx = 
2,6 Hz, JBX = 3,0 Hz; 2H, SiCHzO), 4,52 (Zen
trum eines m; 1H, SiH), 7,3-7,6 (m; 5H, SiC6H s). 
- IR (Film): 2125 (Si-H), 1700 cm-1 (C=O). -
MS: m/e = 222 (78%, M+-H), 146 (100%, 
M+ -C6H s), 121 (100%, M+ -CHzOC(O)N(CH3)z), 
72 (100%, M+ -OCHzSi(H)(CH3)C6H s)· 

Cn H17N02Si (223,3) 
Ber. C 59,16 H 7,67 N 6,27 Si 12,57, 
Gef. C 59,0 H 7,6 N 6,2 Si 12,8. 

(Dimeth y lcarbamoy loxy) dimeth y lp hen y lsilan (11): 
Eine Lösung von 2,00 g (8,95 mmol) 8 in 20 ml 
Toluol wurde unter Rühren 41 h auf 100°C erhitzt. 
Danach entfernte man das Lösungsmittel unter ver
mindertem Druck und destillierte den Rückstand im 
Kugelrohrverdampfer (60 °C/O,Ol Torr). Ausb. 1,9 g 
(95%) einer farblosen Flüssigkeit, die unterhalb ° °C 
fest wird und bei Raumtemp. bereits schmilzt. - lH_ 
NMR (CCI4): 0 = 0,41 (s; 6H, SiCH3), 2,66 (s, Ver
breiterung durch behinderte Rotation, vgI. hierzu 
Lit. [11, 12]; 6H, NCH3), 7,1-7,5 (m; 5H, SiC6H s). 
- IR (Film): 1685 cm-1 (C=O). 

CllH 17N02Si (223,3) 
Ber. C 59,16 H 7,67 N 6,27, 
Gef. C 59,4 H 7,7 N 6,3. 

Methoxydimethylphenylsilan (12): 2,00 g (9,51 mmol) 
6 wurden unter Rühren 29 h auf 135°C erhitzt. Die 
sich anschließende Kugelrohrdestillation (90 bis 
110 °C/9 Torr) lieferte 1,4 g (89%) einer farblosen 
Flüssigkeit, die in ihren Eigenschaften mit denen 
einer authentischen Probe von 12 übereinstimmte, 
welche durch Methanolyse von 13 in Gegenwart von 
Triethylamin erhalten wurde. - lH-NMR (CDCI3): 

6 = 0,38 (s; 6H, SiCH3), 3,44 (s; 3H, OCH3) , 

7,3-7,6 (m; 5H, SiC6H s). 
Chlordimethylphenylsilan (13): 2,00 g (9,31 mmol) 

7 wurden unter Rühren 50 h auf 135°C erhitzt. Die 
sich anschließende Kugelrohrdestillation (80 bis 
110 °C/18 Torr) lieferte 1,5 g (94%) einer farblosen 
Flüssigkeit, die in ihren Eigenschaften mit denen einer 
authentischen Probe von 13 (Handelsprodukt der 
Fa. Fluka) übereinstimmte. - lH-NMR (CDCI3): 

o = 0,72 (s; 6H, SiCH3), 7,4-7,7 (m; 5H, SiC6H s)· 
(Dimethylamino)dimethylphenylsilan (14) wurde 

nach Standardmethoden durch Umsetzung von 13 
mit Dimethylamin in Petrolether hergestellt. - lH_ 
NMR (CDCh): 0 = 0,50 (s; 6H, SiCH3), 2,68 (s; 6H, 
NCH3), 7,5-7,7 (m; 5H, SiC6H s). 

(Chlormethyl)methylphenylsilan (15) wurde ge
mäß Lit. [13] hergestellt. 

[(Dimethylamino)methyljmethylphenylsilan (16): 
Eine Mischung aus 6,00 g (35,1 mmol) 15 und 16 g 
(0,35 mol) Dimethylamin wurde im Einschlußrohr 
15 h auf 80°C erhitzt. Anschließend ließ man das 
überschüssige Dimethylamin verdampfen, versetzte 
mit 200 ml Petrolether (40-65°C), filtrierte, be
freite das Filtrat unter vermindertem Druck vom Lö
sungsmittel und destillierte den Rückstand fraktio
nierend i. Vak. Ausb. 5,7 g (90%), Sdp. 45 °C/ 
0,7 Torr, ntJ 1,509. - lH-NMR (CDCl3): 0 = 0,40 
(d, J = 3,8 Hz; 3H, SiCH3), 2,18 ("t", AB-Teil des 
ABX -Systems SiQ!x)C!:!A!!BN, nicht analysierbar; 
2H, SiCHzN), 2,27 (s; 6H, NCH3), 4,48 (Zentrum 
eines m; 1H, SiH), 7,3-7,6 (m; 5H, SiC6H s). - IR 



946 R. Tacke et al . . Kohlensäure[(rnethylphenylsilyl)rnethyl]ester-Derivate 

(Film): 2120 cm-1 (Si-H). - MS: m/e = 179 (39%, 
M+), 58 (100%, CH2=N(CH3)/). 

ClOH 17NSi (179,3) 
Ber. C 66,97 H 9,55 N 7,81 
Gef. C 67,0 H 9,5 N 7,9 

Si 15,66, 
Si 16,2. 

Chlormethylphenylsilan (17) wurde in Anlehnung 
an Lit. [14] durch Umsetzung von Dichlormethyl
silan mit Phenylmagnesiumchlorid hergestellt. 

(Methoxymethyl)methylphenylsilan (18): 6,80 g 
(0,28 mol) Magnesium und 0,7 g HgCl2 in 50 ml 
THF wurden 30 min bei Rückflußtemperatur ge
rührt. Nach Abkühlen auf 50°C tropfte man unter 
weiterem Rühren 3-4 g (ggf. auch weniger) von ins
gesamt 22,54 g (0,28 mol) (Chlormethyl)methylether 
hinzu. Nach Anspringen der Reaktion wurde sofort 
auf - 30°C abgekühlt und dann bei - 30 bis - 25 °C 
eine Lösung von 32,90 g (0,21 mol) 17 und dem Rest 
des (Chlormethyl)methylethers in 200 ml THF hin
zugetropft. Nach vollständiger Zugabe rührte man 
30 min bei - 30°C weiter und setzte das Rühren 
noch weitere 15 h fort, wobei man die Temperatur 
des Reaktionsgemisches auf 10-15 °C ansteigen 
ließ. Man verdampfte die leichtflüchtigen Bestand
teile unter vermindertem Druck, versetzte den 
Rückstand mit 400 ml Petrolether, filtrierte, befreite 
das Filtrat vom Lösungsmittel und destillierte den 
Rückstand fraktionierend i. Vak. über eine Vigreux
Kolonne. Ausb. 18,8 g (54%), Sdp. 70 °C/6 Torr, n~ 
1,504. - IH-NMR (CCI4): 0 = 0,26 (d, J = 3,8 Hz; 
3H, SiCH3), 3,17 (s; 3H, OCH3), 3,17 (OB) und 3,20 
(OA) (AB-Teil des ABX-Systems Si(Hx)CH,4:!BO, 
JAB = -12,9 Hz, JAX = 2,1 Hz, JBX = 3,0 Hz; 2H, 
SiCH20), 4,30 (Zentrum eines m; IH, SiH), 
7,1-7,4 (m; 5H, SiC6H s). - IR (Film): 2125 cm-1 

(Si - H). - MS: m/e = 165 (9%, M+ - H), 121 (100%, 
M+ - CH20CH3). 

C9H 140Si (166,3) 
Ber. C 65,00 H 8,49 Si 16,89, 
Gef. C 65,1 H 8,5 Si 17,2. 

Als Nebenprodukt der Darstellung von 18 wurden 
6,2 g (Ausb. 14%, bezogen auf eingesetztes 17) Bis
[methoxymethylJmethylphenylsilan isoliert, Sdp. 
102 °C/5 Torr, n~ 1,500. - IH-NMR (CCI4): 0 = 
0,25 (s; 3H, SiCH3), 3,22 (s; 6H, OCH3), 3,22 (OB) 
und 3,25 (OA) (AB-System, hB = -12,9 Hz; 4H, 

[1] R. Tacke und H. Lange, ehern. Ber. 116,3685 (1983). 
[2] R. Tacke, M. Link und H. Zilch, ehern. Ber., im 

Druck. 
[3] R. Tacke, H. Lange und A. Bentlage, ehern. Ber. 

115, 3673 (1982). 

SiCH20), 7,1-7,4 (m; 5H, SiC6Hs). - MS: m/e = 

210 (1 %, M+), 165 (M+ -CH20CH3). 

Cn H 1s0 2Si (210,3) 
Ber. C 62,81 H 8,62 Si 13,35, 
Gef. C 62,1 H 8,7 Si 13,5. 

Untersuchungen zur thermischen Stabilität von 11, 
15, 16 und 18: Es wurden Proben von jeweils 
60-80 mg Substanz in NMR-Röhrchen einge
schmolzen und 6 h auf 200°C erhitzt. Mit Ausnahme 
von 15 ließen sich IH-NMR-spektroskopisch keine 
Veränderungen feststellen. - 15 wurde der gleichen 
Operation auch bei 135°C unterworfen; hierbei tra
ten ebenfalls Zersetzungserscheinungen auf, jedoch 
in geringerem Maße als bei 200°C. Die Zersetzungs
produkte wurden nicht näher charakterisiert. 

Kinetische Untersuchungen zur thermisch indu
zierten Umwandlung von 6-8: 6 und 7 wurden in 
Mengen von jeweils 60-80 mg, 8 in Form von 
0,4-0,5 M Lösungen in C6D 6 unter Feuchtigkeits
ausschluß in NMR-Röhrchen eingeschmolzen. Je
weils 10 Proben von jeder Verbindung wurden un
terschiedlich lange auf 135 (6, 7) bzw. 100°C (8) er
hitzt, wobei - je nach Substanzprobe - ein Umsatz 
im Bereich von 20 (Minimalumsatz) bis 80% (Maxi
malumsatz) realisiert wurde. Die Proben wurden 
auf Raumtemp. abgeschreckt und IH-NMR-spek
troskopisch vermessen; durch Integration der cha
rakteristischen Signale der Edukte und Produkte 
wurde der Umsatz U [%] für jede Probe ermittelt 
und hieraus unter Einbeziehung der Reaktionszeit t 
entsprechend t1/2 = t 19 2 [2 - 19 (100 - U)r1 die 
Halbwertszeit t1/2 berechnet. Dies geschah für alle 
Einzelmessungen mit anschließender Bildung des 
arithmetischen Mittels. Diese Mittelwerte von tl/2 

(Abweichung der Einzelwerte maximal 7%) sind in 
Tab. I - zusammen mit den hieraus berechneten 
Werten für die Geschwindigkeitskonstanten k - zu
sammengestellt. 
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