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EINLEITUNG 1

1  Einleitung

In den letzten Jahrzenten gewann die Verbindungsklasse der Alkoxy(aminoalkyl)silane als
Ausgangsstoff fir Amino-funktionalisierte Polysiloxane in weiten Bereichen der Technik
zunehmend an Bedeutung. Die Amino-Gruppe erhoht beispielsweise die Haftfahigkeit und die
Hydrophilie solcher Organopolysiloxane mafgeblich, weshalb diese unter anderem auch
vielfache Anwendung in der Textilindustrie oder im Bereich Personal Care finden.l*! Durch
Hydrolyse der Si—-OR-Funktion und anschlieRende, spontan ablaufende Kondensation der
entstandenen Silanol-Einheiten lassen sich je nach Alkoxy-Gehalt zwei- oder drei-dimensional
beliebig vernetzte Polysiloxane generieren.[? Zudem zeichnen sich diese Verbindungen durch
den Besitz von zwei grundverschiedenen reaktiven Gruppen aus. Wéhrend die Alkoxysilyl-
Funktion eine Anbindung anorganischer Substrate ermdglicht, kann die stickstoffhaltige
funktionelle Gruppe des Alkylrestes Reaktionen mit organischen Materialien eingehen.l!
Mithilfe dieser hybriden Eigenschaft gelang es der Firma WACKER Chemie AG vor einigen
Jahren, das erste thermoplastische Siliconelastomer GENIOMER zu synthetisieren. ES
verbindet die Funktionen eines organischen Thermoplasten (thermoplastische Verarbeitung)
mit typischen Siliconeigenschaften (Siliconhaptik, wasserabweisend, hohe Transparenz, uvm.)
und bietet ein bisher nicht méglich gewesenes Eigenschaftsprofil.[4l Der strukturelle Aufbau
besteht aus Silicium-Weichsegmenten, die zur Elastizitat des Kettenpolymers beitragen, und

aus organischen Hartsegmenten, wie in diesem Fall spezielle Harnstoff-Derivate (Abb. 1.1).
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Abb. 1.1. Darstellung einer thermoreversiblen Vernetzung® mit Einblick in die Struktur des
siliconbasierten Thermoplasten GENIOMER.
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Die Flexibilitat des Weichsegmentes ermdglicht die Ausbildung reversibler N-H--O-
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Harnstoff-Einheiten, die dem Polymer seine
thermoplastischen Eigenschaften verleihen. Die Darstellung eines solchen Block-Copolymers
erfolgt Uber die Umsetzung von organischen Diisocyanaten (O=C=N-R-N=C=0;
R = Organyl) mit Aminoalkyl-terminierten Polysiloxanen (,,Aminéle),®! welche wiederum
uber die Kondensationsreaktion eines Silanol-endstandigen Polydimethylsiloxans mit dem
entsprechenden  Alkoxy(aminoalkyl)diorganylsilan synthetisiert werden (,,Stopperungs-
reaktion*).l®l Da y-Aminosilane des Typs ROSiR2(CH2)sNH: (R = Organyl) aufgrund ihrer
Stabilitét leicht zuganglich sind, besteht eine solche molekulare Briicke zwischen organischem
Polymer und anorganischer Einheit zumeist aus einem Propylenspacer.’?l Im Vergleich zu den
reaktiveren a-funktionalisierten Silanen fiihrt die hohe Stabilitat der y-Silane jedoch zu langeren
Reaktionszeiten der Stopperung. Da die entsprechenden a-Aminosilane unter den
erforderlichen protischen Bedingungen allerdings nur eine begrenzte Stabilitat aufweisen
(Si—C-Bindungsspaltung), stellen sie daher keine Alternative zu den bisher eingesetzten
y-Aminosilanen dar.”! Analoge p-Aminosilane sind diesbeziiglich zwar stabiler, ihre Synthese
ist jedoch nicht ausreichend erforscht. Die bislang einzigen Vertreter dieser Substanzklasse
stellen das (2-Aminoethyl)triethoxysilan (1) und das (2-Aminoethyl)diethoxymethylsilan (2)
dar (Schema 1.1), welche durch Umsetzung des entsprechenden (2-Chlorethyl)silans mit

Ammoniak synthetisiert wurden.[8-%

Et EtO._

o\Si/\\/NH2 o~ NHz
/ \

/\
EtO OEt EtO
1 2

Schema 1.1

Die geringen Ausbeuten von 1 und 2 mit maximal 50% werden zum einen auf die Bildung von
sekundaren Aminen des Typs (EtO)s.nSi(Me)n(CH2)2NH(CH2)2(Me)nSi(EtO)s-n (n = 0, 1)
zuruckgefuhrt, zum anderen unterliegen (2-Chlorethyl)silane einer sogenannten
,»P-Eliminierung*. Diese wurde ausfiihrlich in den Arbeiten von L. H. Sommer et al. untersucht
und tritt bei der Umsetzung von (2-Chlorethyl)silanen mit nukleophilen Reagenzien unter
Si—C-Bindungsspaltung und Ethylenbildung ein.[*

Da noch keine alternative Synthesemethode zu Alkoxy(2-aminoethyl)silanen entwickelt
werden konnte, wurde die Forschung an neuartigen B-Aminosilanen bislang nicht
weiterverfolgt. Der Einsatz solcher Verbindungen in der Polymerchemie léasst jedoch auf ein

breites Anwendungsgebiet hoffen.
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2  Zielsetzung

Um den aktuellen synthetischen Bestand an -Aminosilanen zu erweitern, sollte im Rahmen
dieser Arbeit eine Reihe von neuartigen Alkoxy(2-aminoethyl)silanen synthetisiert werden.
Hierzu sollte zunéchst die Synthese der bereits literaturbekannten Tri- und Diethoxysilane 1
und 2 (Schema 2.1) durch Druckaminierungsreaktionen entsprechender (2-Chlorethyl)silane
reproduziert werden. Anschlielend sollte das bisher unbekannte Trimethoxysilan 3

(Schema 2.1) tber diese Synthesemethode dargestellt werden.

EtO NH, EtO MeO NH
Nt 2 \Si/\/NHz g > NH2
/\ / \ /' \

EtO OEt EtO MeO OMe
1 2 3
Schema 2.1

Der Fokus der geplanten synthetischen Arbeiten sollte jedoch auf der Darstellung von
Monoalkoxysilanen des Typs ROSiMe.CH2CH2NH: (R = Me, Et, iPr, tBu) liegen, welche fur
die lineare Kettenstruktur eines Block-Copolymers erforderlich sind. Weiterhin gewéhrleistet
die primare Amino-Gruppe (—NH2) nach der Copolymerisation die Fahigkeit, N-H--O-
Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, mit deren Hilfe die Materialeigenschaften
malgeblich gesteuert werden koénnen. Im Hinblick auf die industrielle Synthese solcher
Polymere sollte die hydrolytische Si—OC-Bindungsspaltung in derartigen B-Silanen im
Vergleich zu analogen a- und y-Aminosilanen mechanistisch erforscht werden. Ziel war es,
durch systematische experimentelle Untersuchungen die Abhéangigkeit der Hydrolyse-
geschwindigkeit von dem Abstand der funktionellen Gruppe X zu dem Silicium-Atom (C1: a;
C2: B; Ca: y), der Art des stickstoffhaltigen Substituenten X und der Alkoxy-Abgangsgruppe
(MeO, iPrO, tBuO) sowie von dem pH-Wert der Reaktionslésung aufzuklaren.

Dazu sollte eine Reihe von B-Silanen (4b—18b) sowie analogen a- (8a, 11a, 14a-18a) und
y-Silanen (4c, 6¢-8c, 11c, 13c—18c) in moglichst effizienten Synthesen mit hoher Reinheit

dargestellt werden (Schema 2.2).
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R3
1 P
R o\Si)Vx Pp=4N

R'" RZ R® X

4b | Me Me H NH,
5b | Me Me Me NH,
6b| Me Me H N(H)Me
7b| Me Me H NMe,
8b|/Pr Me H NH,
9b | iPr Me Me NH,
10b | iPr Me H NMe,
11b | tBu Me H NH,
12b | tBu Me Me NH,

13b [ tBu Me H NMe,
14b | Me tBu H NH,
15b | tBu Me H Pip
16b | Me Me H NMe; I~
17b | Me Me H N(H)COOMe
18b | Me Me H N(Me)COOMe
1 1
R ONe ™ x RO~
/ \ / \
R? R?
R" R? X R" R? X
8a | /Pr Me NH, 4c | Me Me NH,
11a | tBu Me NH, 6c | Me Me N(H)Me
14a | Me tBu NH, 7c | Me Me NMe,
15a | tBu Me Pip 8c [ iPr Me NH,
16a | Me Me NMe; I~ 11c | tBu Me NH,
17a | Me Me N(H)COOMe 13c | tBu Me NMe,
18a | Me Me N(Me)COOMe 14c [ Me (Bu NH,

15¢ | tBu Me Pip

16c | Me Me NMej I~
17c | Me Me N(H)COOMe
18c | Me Me N(Me)COOMe

Schema 2.2

Anhand der Methoxysilane 4b, 6b und 7b sollten die unterschiedlichen Effekte der primaren,
sekundéren und tertidren Aminfunktion (X = NHz, N(H)Me, NMe) auf die Hydrolyse-
reaktivitat untersucht werden. Der Austausch der Methoxy-Abgangsgruppe von 4b und 7b
durch eine Isopropoxy- (8b, 10b) oder t-Butoxy-Einheit (11b, 13b) sollte die Abh&ngigkeit der
Hydrolysegeschwindigkeit von der Art der Alkoxy-Abgangsgruppen aufklaren. Ebenfalls sollte

die Auswirkung eines zusatzlich erhdhten sterischen Effektes durch Einfihrung einer Methyl-
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Gruppe in a-Position (5b, 9b, 12b) erforscht werden. Die Hydrolyseuntersuchung des Silans
14b zielte auf einen Vergleich der Reaktivitit des Methoxysilans 4b und dessen
t-Butoxy-Analogons 11b ab. Die Piperidino-Funktion (X = Pip) des Silans 15b besitzt zwar
eine mit der Dimethylamino-Funktion (X = NMe) vergleichbar hohe Protonenaffinitat,
allerdings sollte die Ausbildung einer intramolekularen N-H---O-Wasserstoffbriickenbindung
zur Alkoxy-Abgangsgruppe aufgrund der hohen sterischen Hinderung stark gehemmt sein.
Weiterhin sollten die nichtbasischen Silane 16b—18b hinsichtlich ihres Hydrolyseverhaltens
untersucht werden. Hierbei stellt die ionische Verbindung 16b (X = NMes") das einzige
nichtprotonierbare B-Silan dar, zugleich besitzt sie aufgrund der positiven Ladung der
Ammonium-Funktion den stérksten elektronenziehenden Effekt. Der Vergleich der beiden
Carbamate 17b (X = N(H)COOMe) und 18b (X = N(Me)COOMe) sollte Ruckschliisse auf den
Einfluss des Protons am Stickstoffatom geben. Mit einer Auswahl analoger o- und
v-Derivate sollte der Effekt unterschiedlicher Alkylen-Spacer zwischen Silicium-Atom und
funktioneller Gruppe studiert werden.

Ein weiteres Ziel war die Synthese des (-Silans 19 (X = NH) und des n-Heptylsilans 20
(X = Me) (Schema 2.3). Aufgrund des groRen Abstandes zwischen funktioneller Gruppe und
Silicium-Atom (Ce-Linker) sollte sich selbst die stark elektronenziehende Amino-Gruppe (19)
nicht auf die Reaktivitat am Silicium-Atom auswirken. Durch einen direkten Vergleich mit

Verbindung 20 sollte dies tberprift werden.

MeO
\Si/\/\/\/x
/ \
X

19 | NH,
20 | Me

Schema 2.3

Um die Eignung der Zielverbindungen fur kinetische Untersuchungen sicherzustellen, lag der
Fokus dieser Synthesearbeiten auf der Gewinnung von sehr reinen Substanzen, wodurch

bewusst Ausbeuteverluste in Kauf genommen wurden.
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3  Ergebnisse

3.1 Synthesen

3.1.1 Darstellung von g-Aminosilanen

Die B-Aminosilane 1-3, 4b, 6b—8b, 10b, 11b und 13b-15b wurden geméaR den Schemata 3.1,
3.2 und 3.5-3.7 ausgehend von Trichlor(2-chlorethyl)silan (26), Dichlor(2-chlorethyl)methyl-
silan (29) und (2-Chlorethyl)dimethoxymethylsilan (30) in jeweils mehrstufigen Synthesen
dargestellt. Zunéchst wurden die entsprechenden Tri-, Di- und Monoalkoxysilane 27 bzw.
31-36 gemal’ Schema 3.1 dargestellt.

cl M
g ~C MeOH _ eO\Si/\/CI
/\ /\
c’ ¢l MeO OMe
26 27

EtOH, NEt3 EtO\S_/\/CI
|

|

/ \
EtO
31
1) MeLi
Cl cl
Ngi N 2) ROH, NEt; RO\Si ~_Cl
o /\
29 R = Me (32), Et (33),
iPr (34)
1) MeLi
2) KOtBu tBuO Cl
/ \
35
MeO ;
e \/s i\/\/CI Buli MeO\/Si/\/m
MeO tBu \
30 36
Schema 3.1

Durch Umsetzung von 26 mit 3.0 Mol-Aquivalenten Methanol in n-Hexan konnte (2-Chlor-

ethyl)trimethoxysilan (27) mit einer Ausbeute von 90% synthetisiert werden. Die Reaktion von
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29 mit 2.0 Mol-Aquivalenten Ethanol und Triethylamin in Diethylether lieferte (2-Chlor-
ethyl)diethoxymethylsilan (31) mit einer Ausbeute von 83%. Zur Darstellung der
Monoalkoxysilane 32-35 wurde Verbindung 29 zunachst mit 1.0 Mol-Aquivalenten
Methyllithium zu dem nicht isolierten Silan CIMezSi(CH2)2Cl umgesetzt. Dessen
anschlieBende Reaktion mit Triethylamin und dem entsprechenden Alkohol in Diethylether
lieferte dann das Methoxysilan 32 (Ausbeute 82%), das Ethoxysilan 33 (Ausbeute 52%) bzw.
das Isopropoxysilan 34 (Ausbeute 57%). Durch Umsetzung von CIMe;Si(CH2).Cl mit Kalium-
tert-butanolat in Diethylether wurde das entsprechende t-Butoxysilan 35 mit einer Ausbeute
von 69% dargestellt. t-Butyl(2-chlorethyl)methoxymethylsilan (36) konnte durch Reaktion von
Verbindung 30 mit stochiometrischen Mengen t-Butyllithium in Diethylether/n-Pentan mit
einer Ausbeute von 54% erhalten werden.

Die B-Aminosilane (2-Aminoethyl)triethoxysilan (1), (2-Aminoethyl)diethoxymethylsilan (2),
(2-Aminoethyl)trimethoxysilan  (3), Methoxydimethyl[2-(methylamino)ethyl]silan  (6b),
[2-(Dimethylamino)ethyl]methoxydimethylsilan (7b), (2-Aminoethyl)t-butoxydimethylsilan
(11b), t-Butoxy[2-(dimethylamino)ethyl]dimethylsilan (13b) und (2-Aminoethyl)t-butyl-
methoxymethylsilan (14b) wurden dann ausgehend von den entsprechenden (2-Chlor-
ethyl)silanen 27, 28, 31, 32 und 34-36 gemaR Schema 3.2 durch Druckaminierungsreaktionen
im Autoklaven dargestellt.

RKSi/\/CI HX RKSi/\/X
/\ VAN
R?> RS R> RS
27, 28, 31, 32, 1-3, 4b, 6b-8b,
34-36 11b, 13b, 14b
Edukt | Produkt | R"  R?> R3® X Ausbeute
28 1 EtO EtO EtO NH, 48%
31 2 EtO EtO Me NH> 12%
27 3 MeO MeO MeO NH, 14%
32 4b MeO Me Me NH» -
32 6b MeO Me Me N(H)Me 37%
32 7b MeO Me Me NMe, 57%
34 8b iPrO Me Me NH, -
35 11b tBuO Me Me NH»> 44%
35 13b tBuO Me Me NMe, 74%
36 14b MeO tBu Me NH, 27%

Schema 3.2

Hierbei wurde eine Reaktionstemperatur von 100 °C gewahlt. Geringere Temperaturen flihrten
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bei gleichbleibender Reaktionszeit zu unvollstindigem Umsatz des Eduktes, und erhohte
Temperaturen oder langere Reaktionszeiten hatten eine gesteigerte Nebenproduktbildung zur
Folge. Durch einen hohen Uberschuss an Amin wurde die Nebenreaktion zu sekundaren
Aminen (Bsp.: Verbindung B (Schema 3.3) und C (Schema 3.4)) weitestmdglich unterdriickt.
Bei diesen Synthesen wurden ca. 40-70 Mol-Aquivalente an Ammoniak eingesetzt, wahrend
bei Reaktionen mit Methyl- oder Dimethylamin nur ca. 10-20 Mol-Aquivalente verwendet
werden. Die Nebenproduktbildung konnte jedoch nicht vollstandig verhindert werden und stieg
mit geringerer sterischer Hinderung am Silicium-Atom und/oder an der Amino-Gruppe. Der
jeweilige Druck der Reaktion war abhangig von der eingesetzten Menge an Amin und lag
zwischen 12 und 65 bar.

Waéhrend die Ausbeute der bereits bekannten Synthese von (2-Chlorethyl)triethoxysilan (1) von
38%I[% auf 48% gesteigert werden konnte, zeigten die Synthesen der Silane 2 und 3 deutlich
geringere Ausbeuten von 12% bzw. 14%. Flr die Synthese von 3 konnten die Nebenprodukte
A und B (Schema 3.3) durch qualitative Analyse (GC/MS, NMR) identifiziert werden. Die
spektroskopischen Daten (siehe Kapitel 6.2) deuten auf das Tetramethoxysilan A und das

sekundare Amin B hin, deren Bildungen auf Si—C-Bindungsspaltung zurlickzufiihren sind.

H
MeO\Si/OMe MeO\Si/\/N\S_/OMe
i
/ \ / \ / \
MeO OMe MeO OMeMeO OMe
A B

Schema 3.3

Mittels einer Autoklaven-Reaktion von 32 bzw. 34 mit Gberschissigem Ammoniak konnten die
Zielverbindungen (2-Aminoethyl)methoxydimethylsilan (4b) und (2-Aminoethyl)isopropoxy-
dimethylsilan (8b) aufgrund hoher Nebenproduktbildung nicht isoliert werden. Die Umsetzung
von 32 mit Methylamin oder Dimethylamin lieferte dagegen die gewiinschten 3-Aminosilane
6b und 7b mit vergleichsweise akzeptablen Ausbeuten von 37% und 57%. Die erhohte sterische
Hinderung an der Alkoxy-Funktion durch iPrO/tBuO-Austausch ermdglichte die Isolierung des
(2-Aminoethyl)t-butoxydimethylsilans (11b) mit einer Ausbeute von 44%. Auch hier konnte
durch einen hohen Uberschuss an Ammoniak (ca. 70 Mol-Aquivalente) die Bildung von
sekundarem Amin (GC/MS-Analyse) nicht vollstdndig unterdriickt werden. Bei
gleichbleibendem sterischen Anspruch der Alkoxy-Funktion und Verwendung von ca. 20 Mol-
Aquivalenten Dimethylamin konnte fiir t-Butoxy[2-(dimethylamino)ethyl]dimethylsilan (13b)
sogar eine Ausbeute von 74% erreicht werden. (2-Aminoethyl)t-butylmethoxymethylsilan
(14b) wurde durch Umsetzung von 36 mit ca. 55 Mol-Aquivalenten Ammoniak mit einer
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Ausbeute von 27% erhalten. Diese geringe Ausbeute deutet wiederum auf eine verstérkte
Reaktion des Produktes 14b mit dem Edukt 36 hin (Schema 3.4). Die Identitat des
resultierenden Amins Bis{2-[(t-butylmethoxymethylsilyl)ethyl]}amin (C) wurde durch NMR-

Spektroskopie sowie durch GC/MS- und Elementaranalyse sichergestellt.

MeO M

\Si/\/NHz eO\Si/\/Cl

/ \
tBu tBu
14b 36

H
N

tBu tBu
C

Schema 3.4

MeO OMe

-t

Die B-Aminosilane (2-Aminoethyl)methoxydimethylsilan (4b), (2-Aminoethyl)isopropoxy-
dimethylsilan (8b) und [2-(Dimethylamino)ethyl]isopropoxydimethylsilan (10b) wurden
ausgehend von 11b bzw. 7b gemdR Schema 3.5 durch Fluorid-katalysierte Alkoholyse

dargestellt.
MeOH
[NaF/18-Krone-6]= MeO\Si/\/NH2
/\
4b
tBuO NH
\Si/\/ 2 _|
/\
11b iPrOH
[NaF/18-Krone-6]= iPrO\Si/\/NH2
/\
8b
iPrOH
HsPO '
MeO\Si/\/NMe2 [H3PO4] - IPrO\Si/\/NMez
/ \ / \
7b 10b
Schema 3.5

Wie bereits erwéhnt, konnten die Verbindungen 4b und 8b nicht durch die Autoklaven-

Reaktion von 32 bzw. 34 mit Ammoniak synthetisiert werden. Daher wurde 11b mit Methanol



10 ERGEBNISSE

(4b) bzw. Isopropanol (8b) in Gegenwart katalytischer Mengen Natriumfluorid und
18-Krone-6 umgesetzt. Diese Solvolyse-Reaktionen ermdglichten sowohl die Darstellung des
gewiinschten Methoxysilans 4b mit einer Ausbeute von 70% als auch die des entsprechenden
Isopropoxysilans 8b mit 67%. Durch Umsetzung von 7b mit Isopropanol in Gegenwart
katalytischer Mengen 85%iger Phosporsaure konnte das entsprechende Isopropoxysilan 10b
mit einer Ausbeute von 52% synthetisiert werden.

t-Butoxydimethyl(2-piperidinoethyl)silan (15b) wurde gemé&R Schema 3.6 ausgehend von
Verbindung 35 dargestellt. Die Umsetzung von 35 mit 3.0 Mol-Aquivalenten Piperidin in

t-Butanol lieferte die Zielverbindung 15b mit einer Ausbeute von 57%.

HN
oo 9
- \Si/\/CI - tBuO\S_/\/O
i
/\

/ \
35
15b

Schema 3.6

Die in a-Position verzweigten B-Aminosilane (3-Aminoprop-2-yl)methoxydimethylsilan (5b),
(3-Aminoprop-2-yl)isopropoxydimethylsilan (9b) und (3-Aminoprop-2-yl)t-butoxydimethyl-
silan (12b) wurden jeweils ausgehend von Chlordimethylsilan (43) in einer dreistufigen

Synthese gemaR Schema 3.7 dargestellt.

NEts,
05e
*NH, e N

Cl. _H > , [ClPt(PPhs),]
sim — > —Si-N__H
/\ AN | si”
43 / \ /\

44 37

ROH
RO .J\/NHz
Si
/ \

R = Me (5b), iPr (9b),
tBu (12b)

Schema 3.7

Hierzu wurde zun&chst Verbindung 43 geméaR Lit. [12] mit Triethylamin und 0.5 Mol-
Aquivalenten Allylamin in n-Hexan zu N,N-Bis(dimethylsilyl)allylamin (44, Ausbeute 85%)
umgesetzt. Die anschlieBende  Platin-katalysierte  [CIoPt(PPhs)2]  intramolekulare
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Hydrosilylierungsreaktion von 44 gemaR Lit. [12] lieferte die Zwischenstufe 1-Dimethylsilyl-
2,2,3-trimethyl-2-silaazetidin (37) mit einer Ausbeute von 73%, welche schlieflich mit
2.0 Mol-Aquivalenten des entsprechenden Alkohols in die Zielverbindungen 5b (Ausbeute
67%), 9b (Ausbeute 88%) bzw. 12b (Ausbeute 88%) uberfuhrt wurde.

Die Identitaten der Verbindungen 1-3, 4b-15b, 27, 31-36 und C wurden mittels NMR-
Spektroskopie (*H-, 3C-, **N- und #Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) sichergestellt.
Die Verbindungen A und B wurden ausschlieBlich mittels NMR-Spektroskopie (*H-, *C-,
5N- und ?°Si-NMR) charakterisiert.

3.1.2 Darstellung von a-Aminosilanen

Die a-Aminosilane (Aminomethyl)isopropoxydimethylsilan (8a), (Aminomethyl)-t-butoxy-
dimethylsilan (11a) und t-Butoxydimethyl(piperidinomethyl)silan (15a) wurden gemaR
Schema 3.8 ausgehend von Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (21) jeweils in einer zweistufigen

Synthese dargestellt.

cl
s >l
/ \
21
|
iPrOH KOIB
NEt, u
iPro tBuO
Ssi7 > el Ssi7 > ¢l
/ \ / \
22 23
|
NH, NH; HN )
iPrO tBuO tBuO
Ssi7 O NH, >si” T NH, s N
/ \ / \ / \
8a 11a
15a
Schema 3.8

Durch Umsetzung des Chlorsilans 21 mit Isopropanol und Triethylamin bzw. mit Kalium-tert-
butanolat in Diethylether wurden die entsprechenden Alkoxysilane 22 (Ausbeute 71%) und 23

(Ausbeute 63%)*°1 erhalten. Deren weitere Umsetzung mit ca. 70 Mol-Aquivalenten
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Ammoniak im Autoklaven fuhrte dann zu 8a (Ausbeute 48%) bzw. 11a (Ausbeute 40%). Die
Umsetzung von 23 mit 3.0 Mol-Aquivalenten Piperidin in t-Butanol lieferte Verbindung 15a
mit einer Ausbeute von 61%.

Ausgehend von (Chlormethyl)dimethoxymethylsilan (24) wurde (Aminomethyl)t-butyl-
methoxymethylsilan (14a) in einer zweistufigen Synthese gemal} Schema 3.9 dargestellt. Durch
Umsetzung von 24 mit stochiometrischen Mengen t-Butyllithium in einer Mischung aus
Diethylether und n-Pentan wurde zundchst die Zwischenstufe t-Butyl(chlormethyl)-
methoxymethylsilan (25) mit einer Ausbeute von 37% synthetisiert. Die anschlieBende
Umsetzung von 25 mit einem Uberschuss an Ammoniak im Autoklaven lieferte die

Zielverbindung 14a mit einer Ausbeute von 53%.

MeO_ ¢ (Buli MeO_  _~_ NH;  MeO_

/S\ Cl - /SI\ Cl - Si NH,
MeO tBu tBu/ \
24 25 14a
Schema 3.9

Die Identitaten der Verbindungen 8a, 11a, 14a, 15a, 22, 23 und 25 wurden mittels NMR-
Spektroskopie (*H-, 1*C-, **N- und ?°Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) sichergestellt.

3.1.3 Darstellung von y-Aminosilanen

Das y-Aminosilan Methoxydimethyl[3-(methylamino)propyl]silan (6¢c) wurde gemal
Schema 3.10 ausgehend von (3-Chlorpropyl)methoxydimethylsilan (38) dargestellt. Durch
Umsetzung von 38 mit ca. 30 Mol-Aquivalenten Methylamin im Autoklaven wurde
Verbindung 6¢ mit einer Ausbeute von 86% erhalten.

MeO H-NMe MeO
N T \Si/\/\N(H)Me
/ \ / \
38 6¢c
Schema 3.10

Ausgehend von Dichlor(3-chlorpropyl)methylsilan (39) wurden die y-Aminosilane (3-Amino-
propyl)t-butoxydimethylsilan (11c), t-Butoxy[3-(dimethylamino)propyl]dimethylsilan (13c)
und t-Butoxydimethyl(3-piperidinopropyl)silan (15c) gemall Schema 3.11 in einer jeweils
dreistufigen Synthese dargestellt.
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NH; HNMe, HN )

tBuO tBuO tBuO
Ssi7 " NH, Ssi7 " NMe, SsiT NN

/ \ / \ / \

11c 13c

15¢

Schema 3.11

Durch Methylierung mit stéchiometrischen Mengen Methyllithium und anschlieBender
Umsetzung mit Kalium-tert-butanolat in Diethylether wurde Verbindung 39 zunéachst in das
t-Butoxy(3-chlorpropyl)dimethylsilan (40) uberfihrt (Ausbeute 63%). Die Zielverbindungen
11c und 13c wurden dann durch Umsetzung von 40 mit ca. 50 Mol-Aquivalenten Ammoniak
bzw. 20 Mol-Aquivalenten Dimethylamin im Autoklaven mit Ausbeuten von 58% bzw. 80%
erhalten. Die Umsetzung von 40 mit 3.0 Mol-Aquivaltenten Piperidin in t-Butanol lieferte
Verbindung 15c mit einer Ausbeute von 67%.

Das y-Aminosilan (3-Aminopropyl)t-butylmethoxymethylsilan (14c) wurde ausgehend von

(3-Chlorpropyl)dimethoxymethylsilan (41) in einer zweistufigen Synthese gemal Schema 3.12

dargestellt.
MeO_ NN tBulLi MeO_ NN NH; MeO_ NN
/SI\ c o /SI ca__° 5 /SI\ NH,
MeO tBu \ tBu
a1 42 14c

Schema 3.12

Durch Umsetzung von 41 mit stdchiometrischen Mengen t-Butyllithium in einer Mischung aus
Diethylether und n-Pentan wurde zunédchst die Zwischenstufe t-Butyl(3-chlorpropyl)-
methoxymethylsilan (42) mit einer Ausbeute von 78% synthetisiert. Die anschlieBende
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Umsetzung von 42 mit ca. 70 Mol-Aquivalenten Ammoniak im Autoklaven lieferte dann die
Zielverbindung 14c mit einer Ausbeute von 67%.

Die y-Aminosilane 4c und 8c (Schema 3.13) wurden von der Firma Wacker Chemie AG zur
Verflgung gestellt, wéhrend das bereits bekannte [3-(Dimethylamino)propyl]methoxy-
dimethylsilan (7c) (Schema 3.13) gemaR Lit. [14] synthetisiert wurde.

M MeO

eO
Nsi7 " NH, ST NMe, Si” " NH,
/ \ / \ \
4c 7c 8c
Schema 3.13

Die Identitaten der Verbindungen 6c, 11c, 13c-15c, 40 und 42 wurden mittels NMR-
Spektroskopie (*H-, 1*C-, **N- und ?°Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) sichergestellt.

3.1.4 Darstellung von a-, p- und y-Silanen des Strukturtyps MeOSiMez(CH2)nX
(n = 1-3; X = NMes*/I-, N(H)COOMe, N(Me)COOMe)

[(Methoxydimethylsilyl)ethyl]trimethylammoniumiodid (16b) wurde ausgehend von 7b geman
Schema 3.14 dargestellt. Durch Umsetzung von 7b mit lodmethan in Acetonitril analog
Lit. [15] konnte das entsprechende Ammoniumsalz 16b mit einer Ausbeute von 56% erhalten

werden.

+

O NMe Mel _
\Si/\/ 2 .~ MeO\Si/\/NMe3 |

/ \ N\
7b

Me

16b
Schema 3.14

Methoxy{2-[(methoxycarbonyl)amino]ethyl}dimethylsilan  (17b), Methoxy{2-[(methoxy-
carbonyl)methylamino]ethyl}dimethylsilan  (18b) und Methoxy{3-[(methoxycarbonyl)-
methylamino]propyl}dimethylsilan (18c) wurden ausgehend von 6b, 7b bzw. 6¢c gemaR
Schema 3.15 dargestellt. Durch Reaktion von 6b, 7b bzw. 6¢ mit stdchiometrischen Mengen
Methylchlorformiat und Triethylamin als Hilfsbase in n-Pentan wurden die B-Carbamate 17b

und 18b sowie das y-Carbamat 18c mit Ausbeuten von jeweils 81% synthetisiert.
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CIC(O)OMe =
MeO\Si/\/N(R)H NEts - MeO\Si/\/NYOMe
/ \ / \ o
R =H (6b), Me (7b) R = H (17b), Me (18b)
CIC(O)OMe o
MeO NEt;
Nai >N > MeO
/SI\ N(H)Me \Si/\/\N)kOMe
/ \ Me
6¢c
18c
Schema 3.15

Die bereits bekannten Silane [(Methoxydimethylsilyl)methyl]trimethylammoniumiodid (16a),
[3-(Methoxydimethylsilyl)propyl]trimethylammoniumiodid ~ (16¢)  Methoxy{[(methoxy-
carbonyl)amino]methyl}dimethylsilan (17a), Methoxy{3-[(methoxycarbonyl)amino]propyl}-
dimethylsilan (17c) und Methoxy{[(methoxycarbonyl)methylamino]methyl}dimethylsilan
(18a) (Schema 3.16) wurden gemaR Lit. [14] synthetisiert.

MeO MeO
/\ /\
| X | X
16a | NMe; I~ 16c | NMe; I

17a | N(H)COOMe  17¢ | N(H)COOMe
18a | N(Me)COOMe

Schema 3.16

Die Identititen der Verbindungen 16b—18b und 18c wurden mittels NMR-Spektroskopie (*H-,
13C-, BN- und ?°Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) sichergestellt.

3.1.5 Darstellung von ¢-Silanen des Strukturtyps MeOSiMe2(CH2)sX (X = NH2, Me)

Das (-Aminosilan (6-Aminohexyl)methoxydimethylsilan (19) wurde ausgehend von
Chlordimethylsilan (43) geméall Schema 3.17 in einer dreistufigen Synthese dargestellt. Der
erste Schritt stellte eine Hydrosilylierung des nach Lit. [16] synthetisierten 6-Brom-1-hexens
mit 43 in Toluol dar. Als Katalysator diente die durch Isopropanol aktivierte Hexachloro-
platinsdure (0.1 M). Durch anschlieBende Umsetzung mit Methanol und Triethylamin in
Diethylether wurde die Zwischenstufe (6-Bromhexyl)methoxydimethylsilan (45) mit einer

Ausbeute von 75% erhalten, welche dann durch Umsetzung mit ca. 60 Mol-Aquivalenten
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Ammoniak im Autoklaven in die Zielverbindung 19 tberfiihrt wurde (Ausbeute 51%).

1)W\/\Br
[HoPtClg/iPrOH]
Cl._.-H 2)MeOH, NEts MeO._ NN NBr
Si > Si
/ \ / \
43 45
MeO\ NH, NH;
Si/\/\/\/
/ \
19
Schema 3.17

Das (-Silan Heptylmethoxydimethylsilan (20) wurde ebenfalls ausgehend von
Chlordimethylsilan (43) in einer Eintopfsynthese gemal? Schema 3.18 dargestellt. Durch eine
Platin-katalysierte Hydrosilylierungsreaktion von 1-Hepten mit 43 in Toluol wurde zunéachst
die Si—Heptyl-Funktion aufgebaut. Durch anschlielende Umsetzung mit Methanol und
Triethylamin in Diethylether wurde dann die Zielverbindung 20 mit einer Gesamtausbeute von

71% erhalten.

1)
[H,PtClg/iPrOH]
Cl._ _H  2)MeOH, NEts MeO o~
Si > Si
/ \ / \
43 20
Schema 3.18

Die Identitaten der Verbindungen 19, 20 und 45 wurden mittels NMR-Spektroskopie (*H-, 1*C-,
N- und 2°Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) sichergestellt.
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3.2 Hydrolyseexperimente

3.2.1 Modellbetrachtungen

Bisherige kinetische Untersuchungen der Hydrolyse von Alkoxysilanen zeigten, dass die
Hydrolysegeschwindigkeit durch den pH-Wert, das Losungsmittel, die Temperatur sowie den
sterischen und elektronischen Effekten beeinflusst wird.}”%8  Generell kann die
pH-Abhéngigkeit (in dieser Arbeit wird der pD-Wert verwendet; siehe Kapitel 3.2.2) der
Hydrolysegeschwindigkeit in zwei voneinander getrennte Bereiche unterteilt werden. Wéhrend
die Hydrolysegeschwindigkeit unter sauren Bedingungen (pD < 7.0) mit dem
pD-Wert sinkt, steigt sie im basischen Bereich (pD > 7.0) an.["®] Dieses Verhalten wurde im
Rahmen dieser Arbeit auch fur die nichtbasischen Silane 16a—16c, 17a-17c, 18a—18c und 20
und das basische {-Aminosilan 19 beobachtet. Die basischen a-, - und y-Aminosilane 4b, 4c,
5b, 6b, 6¢, 7b, 7c, 8a-8c, 9b, 1la-1ic, 12b, 14a-14c und 15a-15c zeigten jedoch eine
zusétzliche pD-abhéngige Unterteilung des Hydrolyseverhaltens unter basischen Bedingungen,
die durch den jeweiligen pKs-Wert (9.0-10.1; Abb. 8.99, 8.100) definiert werden kann.
Demnach steigt die Hydrolysegeschwindigkeit im Bereich pD = 7—pKs an, wéhrend sie im
weiteren Verlauf bis zu einem pD-Wert von 125 sinkt. Die Ergebnisse der
Hydrolyseexperimente mit den nichtbasischen (16a-16c, 17a-17c, 18a—18c), den basischen
(4b, 4c, 5b, 6b, 6¢, 7b, 7c, 8a-8c, 9b, 11a-11c, 12b, 14a-14c, 15a-15c¢) und den langerkettigen
Silanen (19, 20) werden in Kapitel 3.2.3 separat diskutiert.

Um den Mechanismus der Hydrolyse von Alkoxysilanen unter sauren und basischen
Bedingungen zu beschreiben, wurden in einer vorangegangenen Forschungsarbeit unserer
Arbeitsgruppe bereits verschiedene Modelle aufgestellt.'*] Hierbei wurde im Sauren ein
H2>0-Molekdl als Nukleophil und das protonierte Silan (Protonierung entweder an der Alkoxy-
Abgangsgruppe und/oder an der funktionellen Gruppe) als Elektrophil betrachtet. Im Basischen
ging man von einem unprotonierten Silan als Elektrophil aus, wahrend ein OH™-lon als
Nukleophil fungierte.[**! Diese Modellbetrachtungen werden im Folgenden auch auf die in
dieser Arbeit untersuchten Silane angewandt.

Mechanistisch betrachtet konnen die Silane unter sauren Bedingungen in Modell |
(Schema 3.19) und Il (Schema 3.20) eingeteilt werden, in denen H20 das Nukleophil darstellt.
In diesem pH-Bereich liegen die Alkoxy(aminoalkyl)silane 4b, 4c, 5b, 6b, 6c, 7b, 7c, 8a-8c,
9b, 11a-11c, 12b, 14a-14c, 15a—-15c und 19 vollstandig an der funktionellen Gruppe protoniert
vor, verhalten sich daher ahnlich den Ammoniumsalzen 16a—16c und sind zusatzlich an der

Alkoxy-Abgangsgruppe protoniert. Das nichtbasische Silan 20 wird in diesem pH-Bereich
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ebenfalls zu einem gewissen Anteil an der Alkoxy-Gruppe protoniert. Das Elektrophil der
Reaktion stellt folglich gemal Schema3.19 ein Silan der allgemeinen Formel
(R'OH")SiIR?Me(R3X) (R = Me, iPr, tBu; R? = Me, tBu; R® = (CH.), (CH2)2, (CHMe)CH,
(CH>)s, (CH2)s; X = NH3*, NMeHz*, NMe2H*, PipH*, NMes*, Me) dar.

Modell I: R3X R3X

/

+
H,0—Si, + R'OH

\\/ H SN2 \ ”//RZ
Me Me

Schema 3.19

Unter der Annahme, dass ein groBer Uberschuss an Wasser vorhanden ist, wird von einer
Kinetik pseudo-erster Ordnung ausgegangen und die Kinetik der Sn2-Reaktion von Modell |
nach Gleichung 1 beschrieben (r = Reaktionsgeschwindigkeit, k = , mikroskopische*

Geschwindigkeitskonstante, kexp = ,,makroskopische* Geschwindigkeitskonstante)
r=k-[H20] - [(RIOH")SiR’?Me(R*X)] = kexp - [R'OSiR*Me(R*X)] (1)

_ [H:0'] - [R'OSiR’Me(R*X)]

_ 2
S [(R'OH")SiR*Me(R*X)] @
k- [HZO] +
kexp= TR - [H307] (Konsequenz: log kexp ~—1 - pH) (3)
S

Mit der Sdurekonstante Ks des an der Alkoxy-Gruppe protonierten Silans (Gleichung 2) kann
Gleichung 1 in Gleichung 3 uberfuhrt werden, die eine Abhéngigkeit der experimentellen
Geschwindigkeitskonstante von der mikroskopischen Geschwindigkeitskonstante (beeinflusst
durch die L&nge der Alkylkette und der funktionellen Gruppe X), von der thermodynamischen
Grole Ks (beschreibt den Grad der Protonierung der Abgangsgruppe) und vom pH-Wert zeigt.
Die Carbamatosilane 17a-17c und 18a-18c liegen unter sauren Bedingungen zu einem
gewissen Anteil beinahe ausschliellich an der funktionellen Gruppe protoniert vor. Das
Elektrophil der Reaktion stellt gemal Schema 3.20 ein Silan der allgemeinen Formel
MeOSiMez(CH2)nXH* (n = 1-3; X = N(H)COOMe, N(Me)COOMe) dar.
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Modell 1I: .
(CH5),XH (CH,),XH
\ k /
H,O + Si—OMe HO—Si + MeOH
\\\o‘ S N2 “,
Me Me
Me Me
Schema 3.20

Das Hydrolysemodell 11 kann mit einer Kinetik pseudo-erster Ordnung gemaf den Gleichungen

4-6 beschrieben werden.

r=k - [H20] - [MeOSiMe(CH,),XH"] = kexp - [MeOSiMe2(CH),X] 4)
. 30T [MeOSiMex(CH2),X] “
S [MeOSiMex(CHa),XH']
k - [H20] X
kexp= X [H3O7] (Konsequenz: log kexp ~—1 - pH) (6)
5

Die thermodynamische GroRe Ks beschreibt hierbei den Grad der Protonierung der
funktionellen Gruppe.

Unter basischen Bedingungen konnen die Silane in Modell 111 (Schema 3.21) und IV
(Schema 3.22) eingeteilt werden, in denen OH™ als Nukleophil fungiert. In diesem pH-Bereich
liegen die Silane 16a-16c, 17a-17c, 18a-18c und 20 vollstandig unprotoniert vor. Das
langkettige Silan 19 stellt hierbei einen Sonderfall dar, denn es wird aufgrund seiner Basizitét
(pKs~10) zu einem gewissen Anteil an der funktionellen Gruppe protoniert. Allerdings hat diese
Protonierung, wie experimentell bestatigt wurde (siehe Kapitel 3.2.3.3), keinen Einfluss auf die
Geschwindigkeitskonstante, sodass sie auBer Acht gelassen werden kann. Das Elektrophil der
Reaktion stellt gemaR Schema 3.21 ein Silan der allgemeinen Formel MeOSiMe2(CH2)nX (fiir
n=1-3: X = NMes*, N(H)COOMe, N(Me)COOMie; fiir n = 6: X = Me, NH3") dar.

Modell 11I: (CHy),X (CH2)pX
k

OH  +  Si—OMe HO—Si + MeO™

Me / Sn2 \I///Me
Me Me

Schema 3.21

Wieder unter der Annahme, dass ein groBer Uberschuss an Wasser vorhanden ist, wird von
einer Kinetik pseudo-erster Ordnung ausgegangen, und die Kinetik der Sn2-Reaktion von

Modell 111 kann nach Gleichung 7 und 8 beschrieben werden.

r=k-[OH] - [MeOSiMes(CH2),X] = kexp - [MeOSiMex(CHa),X] @)
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kexp=k - [OH] (Konsequenz: log kexp ~ +1 - pH) ®)

Nach Gleichung 8 ist die experimentelle Geschwindigkeitskonstante lediglich von der
mikroskopischen Geschwindigkeitskonstante und dem pH-Wert abhéngig.

Die a-, B- und y-Aminosilane 4b, 4c, 5b, 6b, 6¢, 7b, 7c, 8a—8c, 9b, 11a-11c, 12b, 14a—14c und
15a-15c werden, entsprechend dem {-Aminosilan 19, unter basischen Bedingungen zu einem
gewissen Anteil an der funktionellen Gruppe protoniert (aktivierte Spezies). Aufgrund des
kiirzeren Abstandes zwischen funktioneller Gruppe und Silicium-Atom werden die
Geschwindigkeitskonstanten dieser Silane von der Protonierung an X beeinflusst. Das
Elektrophil der Reaktion stellt demnach gemaR Schema 3.22 ein Silan der allgemeinen Formel
R!OSiR2Me(R3XH*) (R' = Me, iPr, tBu; R? = Me, tBu; R® = (CH2), (CH2)2, (CHMe)CHz,
(CH2)3; X = NH2, N(H)Me, NMe, Pip) dar.

Modell IV: + 5
R3XH . R3XH
OH  + Si—OR! HO—Si + R'O
\\\\“ S N 2 ”/,//
R2 R2
Me Me
Schema 3.22

Das Hydrolysemodell 1V kann mit einer Kinetik pseudo-erster Ordnung geméR Gleichung 9
beschrieben werden.

r=k-[OHT] " [R'OSiR>Me(R*XH"] = kexp - [R'OSiR?Me(R*X)] (9)
Gleichung 9 zeigt, dass die experimentelle Geschwindigkeitskonstante sowohl von der
Konzentration des Hydroxidions [OH] als auch des protonierten Silans [R*OSiR?Me(R®XH™)]
abhéngt. Diese kontroverse Abhangigkeit kann in die Bereiche pH = 7—pKs und pH = pKs-12.5
aufgeteilt werden. Im erstgenannten Bereich — pH-Werte unterhalb des jeweiligen pKs-Wertes
— liegen mehr als 50% der Molekiile an der funktionellen Gruppe protoniert vor, und die
OH™-Konzentration ist gering. Aufgrund der hohen Konzentration an protoniertem Silan kann
diese né&herungsweise als konstant angenommen werden, und aus der steigenden
OH™-Konzentration hin zu hoheren pH-Werten resultiert eine positive pH-Abhangigkeit. Im
zweiten Bereich — pH-Werte oberhalb des jeweiligen pKs-Wertes — liegen weniger als 50% der
Molekule an der funktionellen Gruppe protoniert vor, wéahrend die OH™-Konzentration
verhaltnismaRig hoch ist. Da nach der Henderson-Hasselbalch-Gleichung die Konzentration

des protonierten Silans mit steigendem pH-Wert sinkt, resultiert trotz der steigenden
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OH™-Konzentration eine negative pH-Abhéngigkeit. Die theoretischen Werte von +1 und -1
(Steigungen der Linearfunktionen) stellen hierbei die Maximalwerte dar. Der
Ubergangsbereich dieser kontroversen pH-Abhéangigkeiten spiegelt sich in den experimentellen
Ergebnissen durch Abweichungen vom theoretischen Modell wider (siehe Kapitel 3.2.3.2). Der
Hydrolysemechanismus der untersuchten basischen Silane sollte sich unter stark basischen

Bedingungen (pH > 12.5) dem Modell I11 anndhern.

3.2.2 Experimentelle Methoden

Zur Untersuchung der Abhangigkeit der Hydrolysekinetik von der funktionellen Gruppe X,
dem Abstand zwischen Silicium-Atom und funktioneller Gruppe X (CHa, (CH2)2, (CHMe)CHz,
(CH2)3 oder (CH2)s; a-, B-, y- oder ¢-Silan) und dem pD-Wert wurden eine Vielzahl an
H-NMR-Messungen durchgefiihrt. Die Hydrolyseexperimente wurden in Mischungen aus
CD3CN und D20 bei 25 °C durchgefuhrt, um ein homogenes Reaktionssystem zu garantieren.
Ein hoher Uberschuss an Wasser (D20) bezogen auf das Silan bzw. die Silane ermdglichte die
Auswertung der Experimente nach einer Kinetik pseudo-erster Ordnung und unterdriickte die
Kondensationreaktionen resultierender Silanole zu den entsprechenden Disiloxanen. Unter
Verwendung der CD3CN/D.O-Mischung (5:1 (v/v)) wurde in den durchgefihrten
Hydrolyseexperimenten ein molares Silan:D.O:CD3sCN-Verhaltnis von 1:90:150 eingestellt.

Zur Bestimmung der pD-Werte der jeweiligen Reaktionslésungen wurden waéhrend der
Hydrolyse Proben aus dem Reaktionsgefal entnommen, um die Kinetik nicht durch die
pD-Wert-Messung zu beeinflussen. Da die pD-Werte in deuterierten organisch-wéssrigen
Losungsmittelgemischen bestimmt wurden, entsprechen sie nicht den exakten pD-Werten.
Allerdings stellt diese direkte Bestimmung der pD-Werte eine gute Naherung dar und erlaubt

zuverlassige Aussagen tiber die sauren oder basischen Eigenschaften der Reaktionslésung.[2%21]

3.2.3 Hydrolyseexperimente unter basischen oder sauren Bedingungen

Die Hydrolyseexperimente wurden als Co-Hydrolyseexperimente von zwei Silanen
durchgefiihrt, um eine exakte Vergleichbarkeit der kexp-Werte bei einem gegebenen pD-Wert
zu gewahrleisten. Eine Ausnahme stellte hierbei das Hydrolyseexperiment mit Silan 20 dar,
welches unter sauren Bedingungen ohne einen direkten Vergleich vermessen wurde. Die
pD-Werte der Hydrolysesysteme unter basischen Bedingungen wurden entweder mit
Triethylamin (16a-16c, 17a-17c, 18a-18c) oder, falls die Amine 4b, 4c, 5b, 6b, 6c, 7b, 7c,
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8a-8c, 9b, 11a-11c, 12b, 14a-14c, 15a-15c und 19 in der Mischung enthalten waren, mit DCI
eingestellt. Die pD-Werte der Hydrolysesysteme unter sauren Bedingungen wurden mit
Ameisensédure (16a—16c, 17a—17c, 18a—18c, 20) oder, im Falle der Amine 11a-11c, 12b und
14a-14c, mit DCI eingestellt. Da pD-Werte im Bereich pD < 7 in Anwesenheit von basischen
Aminen sehr schwer einzustellen sind, konnten nur wenige Messungen (siehe Abb. 3.5;
11la-11c, 12b, 14a-14c) unter sauren Bedingungen durchgefiihrt werden. Die erhaltenen
pD-abhéngigen experimentellen kinetischen Daten sind in den Abbildungen 3.2-3.7
zusammengefasst. Dazu wurden die dekadischen Logarithmen der Geschwindigkeits-
konstanten (die kexp-Werte wurden aus Grinden der Ubersichtlichkeit zuvor in die Einheit
[s!] umgerechnet) gegen die pD-Werte aufgetragen. Aufgrund der direkten Proportionalitat
zwischen kexp und [D307] (Gleichung 3 und 6) wurde die Steigung der Ausgleichsgeraden unter
sauren Bedingungen auf —1 festgelegt. Fur die Silane 16a-16c¢, 17a-17c, 18a-18c, 19 und 20
wurde aufgrund der direkten Proportionalitdt zwischen kexp und [OD7] (Gleichung 8) die
Steigung der Ausgleichsgeraden unter basischen Bedingungen auf +1 festgelegt. Aufgrund der
direkten Proportionalitdt sowohl zwischen kexp, und [OD7] als auch zwischen kexp und
[R'OSiR?Me(R3*XH™)] (Gleichung 9) wurden die Steigungen der Ausgleichsgeraden fiir die
basischen a-, B- und y-Aminosilane 4b, 4c, 5b, 6b, 6¢, 7b, 7c, 8a-8c, 9b, 11a-11c, 12b,
14a-14c und 15a-15c im Bereich pD = 7—pKs auf +0.3, +0.5 und +1 und im Bereich
pD = pKs—12.5 auf —0.3, —0.5 und —1 festgelegt.

In Abbildung 3.1 ist das zugrunde gelegte Reaktionsprofil der Sn2-Reaktion unter basischen
Bedingungen am Beispiel eines Silans des Typs MeOSiMez(CH2):NXY gezeigt. Das
Reaktionsprofil zeigt einen Ubergangskomplex (TC), welcher zwischen einem vorangehenden
(preTS) und einem nachfolgenden Ubergangszustand (postTS) liegt. Die berechneten
Reaktionsbarrieren (siehe Tabelle 3.2) entsprechen dem ersten geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt relativ zu den Reaktanden.[??]

Die experimentell bestimmten kexp-Werte sind fiir die pD-Werte 5, 9 und 11 zusammen mit den
berechneten Reaktionsharrieren (preTS), den berechneten Energien der Ubergangskomplexe
(TC) relativ zu den Reaktanden und den berechneten Protonenaffinitaten in den Tabellen 3.1

und 3.2 angegeben.[?]
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Abb. 3.1. Reaktionsprofil der Sn2-Reaktion eines Nukleophils (Nu?) mit einem elektrophilen Substrat

MeOSiMez(CH2)NXY (R) mit der Abgangsgruppe CH;O™ (LG") und der funktionellen Gruppe NXY entlang der
Reaktionskoordinate zum Produkt (P).

Die Modellstrukturen, die zur Berechnung der Protonenaffinitiaten der funktionellen Gruppen

in o-, B- und y-Silanen herangezogen wurden (siehe Tabelle 3.1), sind in Schema 3.23
angegeben.
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Tabelle 3.1. kexp-Werte bei pD = 5 und berechnete Protonenaffinitaten fiir die Silane 4b, 4c, 5b, 6b, 6¢, 7b, 7c,
8a-8c, 9b, 11a-11c, 12b, 14a-14c, 15a-15c, 16a-16¢c, 17a-17c, 18a-18c, 19 und 20.!

Verbindung kexp [N71] (Steigung)®! Protonenaffinitat [kcal mol-]
(pD =5) (in H20)
Alkoxy- funktionelle

Abgangsgruppe Gruppe
4b (B-NHz, SiOMe) - 6.7 41,5
4c (y-NHz, SiOMe) - 5.501 38.64
5b (B-NH,, SiOMe [oMe]) - - -
6b (B-N(H)Me, SiOMe) - 5.701 42,50
6¢ (y-N(H)Me, SiOMe) - 6.4 39.10
7b (B-NMez, SiOMe) - 8.3 40.0[
7¢ (y-NMez, SiOMe) - 6.0 37.50
8a (a-NHjy, SiOiPr) - - -
8b (B-NH., SiOiPr) - - -
8c (y-NHz, SiOiPr) - - -
9b (B-NHoa, SiOiPr [aMe]) - - -
11a (a-NH>, SiOtBu) 1.34 (pD = 4)11 11.801 4271
11b (B-NH,, SiOtBu) 2.72 (pD = 4)Mf 9.6 40.7
11c (y-NHg, SiOtBu) >90 8.5[ 37.3
12b (B-NH_, SiOtBu [aMe])l! 0.0191+ 0.3773 (-1) - -
14a (a-NH,, SiOMe [tBu]) 0.00280 + 0.04913 (-1) - -
14b (B-NH_, SiOMe [tBu])d 0.00429 + 0.04126 (-1) - -
14c (y-NHz, SiOMe [tBu])@ 0.00701 + 0.04559 (-1) - -
15a (a-Pip, SiOtBu) - - -
15b (B-Pip, SiOtBu) - - -
15c¢ (y-Pip, SiOtBu) - - -
16a (a-NMes*, SiOMe) 0.0767 £ 0.0251 (-1) 15 -
16b (B-NMejs*, SiOMe) 2.25+0.10 (-1) 4.7 -
16¢ (y-NMes*, SiOMe) 4.95+0.17 (-1) 7.9 -
17a (a-N(H)COOMe, SiOMe) 30.0+£0.1(-1) 5.0[Al 16.6M01
17b (B-N(H)COOMe, SiOMe) 15.1+0.1(-1) - -
17c (y-N(H)COOMg, SiOMe) 3.01+0.05(-1) - -
18a (a-N(Me)COOMe, SiOMe) 1158 + 0.03 (-1) - 20,20

18b (B-N(Me)COOMe, SiOMe)
18c (y-N(Me)COOMe, SiOMe)
19 (¢-NHz, SiOMe)

20 (C-Me, SiOMe)

24.8+0.1 (1)
2.27 +0.04 (-1)

1.32 +0.05 (-1)

[a] Steigungen der linearen Funktionen der kexp-Werte. [b] Berechnete Protonenaffinitaten ohne Einbeziehung der
Protonierung an der funktionellen Gruppe. [c] Berechnet fur die Modellstruktur I11. [d] Berechnet fiir die
Modellstruktur 1V. [e] Berechnet flr die Modellstruktur 11. [f] Dieser kexp-Wert entspricht einem Messwert bei
pD = 4. [g] Aufgrund unvermeidbarer Ungenauigkeiten des Messaufbaus und/oder zu geringer Messanzahl sind
die Standardfehler sehr Kleiner kexp-Werte verhéltnismaRig grof3. [h] Diese Daten wurden Lit. [14] enthommen.

[i] Berechnet fur die Modellstruktur 1.

! Die theoretischen Untersuchungen wurden von Herrn Dr. J. Poater und Herrn Prof. Dr. F. M. Bickelhaupt,
Department of Theoretical Chemistry, Amsterdam Center for Multiscale Modeling der VU University

Amsterdam, durchgefhrt.
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Tabelle 3.2. kexp-Werte bei pD = 9 und 11 und berechnete Reaktionsbarrieren und Energien der
Ubergangskomplexe relativ zu den Reaktanden (TC) fiir die Silane 4b, 4c, 5b, 6b, 6¢, 7b, 7c, 8a-8c, 9b,
11a-11c, 12b, 14a-14c, 15a-15c, 16a-16¢c, 17a-17c, 18a-18c, 19 und 20.1

Verbindung kexp [N71] (Steigung)!@ Kexp [N71] (Steigung)® Reaktions- TC
(pD = 9) (oD = 11) barriere [kcal mol]
[keal mol] (in H20)
(in H20)

4b (B-NH>, SiOMe) 5.53 +0.03 (1) 12.6 +0.05 (-0.5) 13.6M! 7.2
4¢ (y-NHz, SiOMe) 8.76 + 0.04 (1) 9.20 +0.05 (-0.7) 14.410) 8.2M!
5b (B-NHz, SiOMe [aMe]) 4.62 +0.03 (1) 4.89 +0.08 (-0.5) 14,911 10.70
6b (B-N(H)Me, SiOMe) 5.67 +0.06 (1) 32.4 +0.05 (-0.5) 11.81 5,411
6¢ (y-N(H)Me, SiOMe) 1.20 +0.02 (0.5) 3.08 +0.04 (-0.4) 14.701 7.301
7b (B-NMez, SiOMe) 4.61 +0.03 (1) 3.48 +0.05 (-0.5) 12.4001 5,601
7¢ (y-NMez, SiOMe) 0.899 + 0.069 (0.3) 0.324 +0.048 (-0.3) 13.601 6.2001
8a (a-NHz, SiOiPr) 17.6 £0.1 (1) 43.0+0.1(-0.5) - -
8b (B-NHz, SiOiPr) 0.911 (pD = 9.5)4 0.550 + 0.057 (~0.5) - -
8¢ (y-NHz, SiOiPr) 3.72£0.09 (1) 2.06 +0.07 (-1) - -
9b (B-NHz, SiOiPr [aMe]) 0.239 +0.060 (1) 0.151 + 0.108 (-0.5) - -
11a (a-NHz, SiOtBu) 1.59 +0.22 (1) 11.8 0.1 (-0.5) 16.901 14.4101
11b (B-NHz, SiOtBu)!d! 0.00274 +0.05673 (1)  0.0193 + 0.0407 (-0.5) 18.901 15,80
11c (y-NHz, SiOtBu) 0.208 + 0.054 (1) 0.355 + 0.059 (~1) 19.101 16,6
12b (B-NHz, SiOtBu [aMe])! 0.00305 +0.11584 (1) ~ 0.00603 + 0.11166 (~0.5) 20.20] 17.701
14a (a-NHz, SiOMe [tBu]) 10.6 (pD = 9)1 3.57 £0.04 (-0.5) - -
14b (B-NH, SiOMe [tBu])!! 0.00275 +0.01644 (1)  0.00388 + 0.07374 (-0.5) - -
14¢ (y-NHz, SiOMe [tBu])@ 0.0545 + 0.0591 (1) 0.0574 + 0.1458 (-1) - -
15a (a-Pip, SiOtBu) 28.8 (pD = 9)I 27.0+0.1 (-0.5) - -
15b (B-Pip, SiOtBu)[ 0.00451 (pD =9)l1  0.00389 + 0.09401 (- 0.5) - -
15c (y-Pip, SiOtBu) 0.000130 (pD = 9)!d keine Reaktion - -
16a (a-NMes*, SiOMe) - 21.4 (pD = 10.3)l4 - 0.8
16b (B-NMes*, SiOMe) - 6.16 + 0.06 (1) - 3.1
16¢ (y-NMes*, SiOMe) - 0.751 +0.097 (1) - 6.1
17a (a-N(H)COOMe, SiOMe) - 5.77 + 0.08 (1) - -
17b (B-N(H)COOMe, SiOMe) - 0.120 + 0.039 (1) - -
17¢ (y-N(H)COOMe, SiOMe) - 0.0225 + 0.0082 (1) - -
18a (a-N(Me)COOMe, SiOMe) - 0.409 +0.079 (1) - -
18b (B-N(Me)COOMe, SiOMe)(d - 0.0868 + 0.0718 (1) - -
18¢ (y-N(Me)COOMe, SiOMe)t! - 0.0202 + 0.0534 (1) - -

19 (¢-NHz, SiOMe)[d! -
20 (¢-Me, SiOMe)(d -

0.00609 + 0.17066 (1) - ]
0.00336 + 0.15652 (1) - ]

[a] Steigungen der linearen Funktionen der kexp-Werte. [b] Berechnete Reaktionsbarrieren fur die lineare
Konformation des Silans ohne Einbeziehung der Protonierung an der funktionellen Gruppe. [c] Dieser Kexp-Wert
entspricht einem Messwert bei dem in Klammern angegebenem pD-Wert. [d] Aufgrund unvermeidbarer
Ungenauigkeiten des Messaufbaus und/oder zu geringer Messanzahl sind die Standardfehler sehr kleiner
Kexp-Werte verhdltnismaRig groR.

! Die theoretischen Untersuchungen wurden von Herrn Dr. J. Poater und Herrn Prof. Dr. F. M. Bickelhaupt,
Department of Theoretical Chemistry, Amsterdam Center for Multiscale Modeling der VU University
Amsterdam, durchgefhrt.
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3.2.3.1 Kinetik der Hydrolyse der nichtbasischen Silane 16a-16c, 17a-17c und 18a-18c
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Abb. 3.2. log kexp-Werte der a-, B- und y-Silane 16a (a-NMes*, SiOMe, & ), 16b (B-NMes*, SiOMe, O),
16c (y-NMes*, SiOMe, © ), 17a (a-N(H)COOMe, SiOMe, A ), 17b (B-N(H)COOMe, SiOMe, O ),
17¢ (y-N(H)COOMe, SiOMe, © ), 18a (a-N(Me)COOMe, SiOMe, 4 ), 18b (B-N(Me)COOMe, SiOMe, 1) und
18c (y-N(Me)COOMe, SiOMe, © ) als Funktion der pD-Werte.

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 beschrieben, zeigen die ermittelten Hydrolysegeschwindigkeiten
der nichtbasischen Silane 16a-16¢, 17a-17c und 18a-18c unter sauren Bedingungen eine
negative (Steigung —1) und unter basischen Bedingungen eine positive pD-Abhéangigkeit
(Steigung +1) (siehe Abb. 3.2). Vorab ist zu erwahnen, dass die aus einer fritheren Arbeit™*
ermittelten kexp-Werte der Silane 16a, 16c¢, 17a, 17c und 18a mit denen aus vorliegender Arbeit
sehr gut tbereinstimmen und sich die Geschwindigkeitskonstanten der -Silane 16b—18b und
des y-Silans 18c in die beobachtete Reihenfolge der Reaktivitaten einreihen. Im Folgenden
werden die Ergebnisse anhand der experimentell (kexp-Werte bei pD =5, 11) und theoretisch
bestimmten Daten aus Tabelle 3.1 und 3.2 diskutiert.

Unter sauren Bedingungen nimmt die Reaktivitat der kationischen Silane 16a-16c¢ (X = NMes")
in der Reihenfolge y (Kexp = 4.95 h™) > B (Kexp = 2.25 h™Y) > & (Kexp = 7.67 x 1072 h™Y) ab, wobei
das a-Silan um zwei GrolRenordnungen langsamer hydrolysiert als das entsprechende - und
y-Silan. Im Gegensatz dazu zeigen die kexp-Werte der Carbamate 17a—17c (X = N(H)COOMe)
und 18a-18c (X = N(Me)COOMe) die umgekehrte Reihenfolge der Reaktivitaten (a > > 7).
Hierbei reagiert das a-Silan mit der NMe-Einheit 18a (kexp = 1158 h™1) deutlich schneller als
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das entsprechende NH-Analogon 17a (kexp = 30.0 h™), wihrend fiir die jeweiligen B- und
y-Silanpaare 17b (Kexp = 15.1 h'1)/18b (Kexp = 24.8 h™Y) und 17¢ (Kexp = 3.01 h™1)/18¢ (Kexp =
2.27 h't) verhaltnismaRig dhnliche kexp-Werte beobachtet wurden.

Die experimentellen Beobachtungen unter sauren Bedingungen lassen sich wie folgt erklaren:
Unter sauren Bedingungen wird die Hydrolysegeschwindigkeit der kationischen Silane
16a-16c¢ hauptséchlich durch die Protonenaffinitaten der Methoxy-Abgangsgruppe (y-NMes™:
7.9 kcal molt > B-NMes*: 4.7 kcal mol™t > a-NMes"™: 1.5 kcal mol™?) bestimmt, die mit
zunehmender Starke des elektronenziehenden Effektes der funktionellen Gruppe X auf das
Silicium-Zentrum abnimmt. Fir die Carbamate kann zwischen der Protonierung an der
Methoxy-Abgangsgruppe und der Protonierung des Carbonyl-Sauerstoffatoms der
funktionellen Gruppe unterschieden werden. Die berechneten Protonenaffinititen des a-Silans
17a (MeO: 5.0 kcal mol?; N(H)COOMe: 16.6 kcal mol™®) deuten auf eine bevorzugte
Protonierung an der funktionellen Gruppe hin, welche eine intramolekulare Wasserstoff-
briickenbindung zu der Methoxy-Abgangsgruppe ausbilden kann. Eine solche H-Briicke
unterstitzt den Austritt der Abgangsgruppe und fiihrt demnach zu einer Beschleunigung der
Hydrolyse. Im Falle der o-Silane 17a und 18a resultiert die bevorzugte Ausbildung eines
7-Rings (Struktur I, Schema 3.23), wahrend die 8- und 9-Ringe im Falle der entsprechenden
B- und y-Silane weniger begunstig sind. Demnach bestatigt der Protonentransfer zwischen der
protonierten funktionellen Gruppe und der Abgangsgruppe die experimentell ermittelte
Reihenfolge der Hydrolysereaktivitdten a > > y und wird daher als dominierender Effekt
betrachtet, wahrend der entgegengesetzte Effekt der Protonenaffinititen der Methoxy-
Abgangsgruppen  vernachlé&ssigt werden kann. Der Vergleich der berechneten
Protonenaffinitaten der funktionellen Gruppen von 17a (16.6 h™) und 18a (20.2 h™) stimmt
ebenfalls mit dem grolReren kexp-Wert von 18a gegeniiber 17a (berein. Je nach Basizitat der
funktionellen Gruppe liegen die Carbamate in groReren oder Kkleineren Anteilen
(N(Me)COOMe > N(H)COOMe) protoniert vor, und ihre Hydrolysegeschwindigkeit wird
folglich mehr oder weniger beschleunigt.

Unter basischen Bedingungen zeigt das kationische o-Silan 16a (pD = 10.3, kexp = 21.4 h'%)
einen groReren Kexp-Wert als das entsprechende B-Silan 16b (pD = 11, kexp = 6.16 h™t), welches
wiederum um eine GrolRenordnung schneller hydrolysiert als das y-Silan 16¢ (pD = 11,
Kexp = 7.51 x 1071 h™1). Demnach hydrolysieren die kationischen Silane unter basischen
pD-Werten in umgekehrter Reihenfolge (o > B > vy), als unter sauren Bedingungen beobachtet
wurde. Im basischen Milieu erfolgt keine Protonierung, und die kexp-Werte der Silane werden
hauptsachlich durch die Elektrophilie des Silicium-Zentrums kontrolliert. Die Starke der
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Elektrophilie nimmt mit steigendem elektronenziehendem Effekt der funktionellen Gruppe X
auf das Silicium-Atom zu. Aufgrund der unterschiedlichen Entfernungen zwischen dem
Silicium-Atom und der funktionellen Gruppe X (n = 1, 2, 3) reagieren Silane mit gleicher
X-Funktion unter basischen Bedingungen generell in der Reihenfolge o > B > vy. Die
berechneten Energien der intermediaren Ubergangskomplexe (TC) der kationischen Silane
16a-16c (a-NMes*: 0.8 kcal mol™* < B-NMes*: 3.1 kcal mol™* < y-NMes*: 6.1 kcal mol?)
bestatigen dies. Weiterhin wurde beobachtet, dass a-Silane meist einen deutlich gréReren
Einfluss der elektronegativen Gruppen auf die Hydrolysegeschwindigkeit erfahren als
entsprechende B- und vy-Silane. Dies zeigt beispielsweise der Reaktivitatsvergleich der
Carbamate 17a-17c und 18a-18c. Wahrend das a-Silan mit der NH-Einheit 17a (Kexp

5.77 h™t) deutlich schneller hydrolysiert als das entsprechende NMe-Analogon 18a (Kexp

X

4.09 x 10th™), zeichnen sich die jeweiligen B- und y-Silanpaare 17b (kexp = 1.20
101 h1)/18b (Kexp = 8.68 x 102 h1) und 17¢ (Kexp = 2.25 x 1072 h1)/18C (Kexp = 2.02 x
102 h™t) durch verhdltnismaRig ahnliche kexp-Werte aus. Auffallig ist, dass trotz héherer
Basizitat des NMe-Carbamates 18a eine groRere Ratenkonstante fir das NH-Analogon 17a
festgestellt wurde. Unter diesen stark basischen Bedingungen spielt die Basizitat der Carbamate
eine untergeordnete Rolle, da keine Protonierung der funktionellen Gruppen stattfindet. Die
erhohte Reaktivitit von 17a ist auf die NH-Einheit zurtickzufuhren, welche in der Lage ist, eine
Wasserstoffbriickenbindung zu dem sich nédhernden Nukleophil OD~ auszubilden. Auf diese
Weise wird in der radumlichen Néhe des elektrophilen Silicium-Zentrums eine hohe lokale
Konzentration des Nukleophils erzeugt, die zu einer vergroRerten Hydrolysegeschwindigkeit
fihrt. Durch den formalen Austausch der N(H)COOMe-Funktion durch eine N(Me)COOMe-
Einheit ist eine solche H-Briicke nicht mehr méglich. Unter basischen Bedingungen stellt das
kationische Silan 16a (0-NMes™) mit der experimentellen Geschwindigkeitskontante von
21.4 h! das reaktivste unter den nichtbasischen Silanen dar. Der Grund fiir diese duRerst hohe
Reaktivitét ist die dauerhaft positiv geladene funktionelle Gruppe, welche zum einen eine sehr
hohe Elektrophilie des Silicium-Zentrums zur Folge hat und zum anderen, bedingt durch
Austausch von OD™-Anionen mit dem urspringlichen Gegenion I, zu einer hohen lokalen

Konzentration des Nukleophils in der Umgebung des Silicium-Atoms fiihrt.
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3.2.3.2 Kinetik der Hydrolyse der basischen Silane 4b, 4c, 5b, 6b, 6c, 7b, 7c, 8a-8c, 9b,
1la-11c, 12b, 14a-14c und 15a-15c

Verglichen mit den nichtbasischen Silanen zeigen die basischen Silane (pKs = 9.0-10.1)2
unter sauren Bedingungen ein ahnliches Hydrolyseverhalten (negative pD-Abhéangigkeit mit
einer Steigung der Linearfunktion von —1), wahrend sie unter basischen Bedingungen eine
wechselnde pD-Abhéngigkeit aufweisen (siehe Abb. 3.3-3.6). Wéhrend die Geschwindigkeits-
konstanten im Bereich von pD = 7 bis zum jeweiligen pKs-Wert ansteigen, wurde eine negative
pD-Abhéangigkeit vom pKs-Wert bis pD = 12.5 beobachtet (pD = pKs = max. Kexp-Wert). Um
dieses Verhalten erklaren zu kdnnen, missen zunachst die zugrundeliegenden Effekte
konkretisiert werden. GeméaR der Henderson-Hasselbalch-Gleichung liegen bei diesem
pD-Wert 50% der Molekiile an der Amino-Gruppe protoniert vor. Diese Protonierung fuhrt zu
einer stark elektronenziehenden, positiv geladenen Ammonium-Gruppe, welche die
Elektrophilie des Silicium-Zentrums und somit die Reaktivitét des Silans erhoht. Zusatzlich ist
die protonierte funktionelle Gruppe, wie bereits im Falle der Carbamate diskutiert, zu der
Ausbildung einer intramolekularen Wasserstoffbriickenbindung zur Alkoxy-Abgangsgruppe
(N-H---O) beféhigt, die den Austritt der Abgangsgruppe unterstiitzt und somit zu einer weiteren
Beschleunigung der Hydrolyse fiihrt. Da Wasserstoffbriickenbindungen bevorzugt in nahezu
linearer Anordnung vorliegen, erfahrt eine solche H-Briicke in den resultierenden
siebengliedrigen Ringen der y-Silane (Schema 3.23, Struktur 1V) eine deutlich héhere Stabilitat
als in den hypothetischen fiinf- und sechsgliedrigen Ringsystemen der a- und p-Silane. Flr
Letztere werden daher die nichtcyclischen Strukturen Il und 111 (Schema 3.23) angenommen.
Fur basische (Aminoalkyl)silane folgt aus der Henderson-Hasselbalch-Gleichung bei pD = pKs
eine &quimolare Zusammensetzung an aktiviertem (protoniertem) Silan (Elektrophil) und
Hydroxid-Anion  (Nukleophil), wodurch die kexp-Werte das Maximum erreichen.
Zusammenfassend werden die Hydrolysegeschwindigkeiten der a-, - und y-Aminosilane unter
basischen Bedingungen durch zwei unabhéngige Parameter kontrolliert — die Elektrophilie des
Silicium-Zentrums (o-, f- und y-Silane) und die Ausbildung einer intramolekularen N-H:--O-
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der protonierten Amino-Funktion und der Alkoxy-
Abgangsgruppe (y-Silane). Im Folgenden werden die Ergebnisse anhand der experimentell
(kexp-Werte bei pD =5, 9, 11) und theoretisch bestimmten Daten aus Tabelle 3.1 und 3.2
diskutiert.

Das Hydrolyseverhalten der - und y-funktionalisierten Methoxysilane 4b, 4c, 5b, 6b, 6c, 7b
und 7c wurde ausschlie3lich im Basischen bestimmt (Abb. 3.3), da sich die Einstellung von
sauren pD-Werten mittels DCI als schwierig erwies. Bei Verwendung der schwacheren
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Ameisensédure fiihrte die erforderliche hohe Konzentration der organischen Sdure zu
verfalschten Ergebnissen. Aufgrund ihrer sehr hohen kexp-Werte (nicht erfassbar fur den in

dieser Studie verwendeten Messaufbau) wurden die entsprechenden a-Silane nicht untersucht.
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Abb. 3.3. log kexp-Werte der B-Silane 4b (B-NH., SiOMe, B ), 5b (B-NH; [aMe], SiOMe, o), 6b (B-N(H)Me,
SiOMe, =), 7b (B-NMe, SiOMe, ® ) und der y-Silane 4c (y-NHz, SiOMe, ® ), 6¢ (y-N(H)Me, SiOMe, @),
7c (y-NMe,, SiOMe, ® ) als Funktion der pD-Werte. Aufgrund der problematischen Einstellung saurer

pD-Werte wurden diese (Aminoalkyl)silane ausschlie3lich unter basischen Bedingungen untersucht.

In dem pD-Bereich unterhalb der pKs-Werte wurden fir die B-Silane 4b—7b nahezu identische
Geschwindigkeitskonstanten (pD = 9, kep = 4.61-5.67 h'') ermittelt, wahrend die
unterschiedlichen Amino-Gruppen die Hydrolyse der entsprechenden vy-Silane starker
beeinflussen. Demnach weist das Silan 4c (y-NHa, kexp = 8.76 h™) bei einem pD-Wert von 9
eine deutlich hohere Reaktivitit auf als seine Derivate 6¢ (y-N(H)Me, kexp = 1.20 h™1) und 7c
(y-NMez, kexp = 8.99 x 101 h'1). Auch die Steigungen der Linearfunktionen der logarithmierten
Kexp-Werte verringern sich mit abnehmender Protonenzahl an der funktionellen Gruppe im Falle
der y-Silane (4c: +1 > 6¢: +0.5 > 7c: +0.3).

In diesem pD-Bereich ist die Konzentration an protoniertem Silan verhaltnismaRig hoch
(> 50%) und sinkt in Richtung des pKs-Wertes. Trotzdem wurde fiir alle Silane eine positive
pD-Abhéangigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit beobachtet, welche die dominierende
Einflussnahme der steigenden Nukleophilkonzentration verdeutlicht. Wie in Kapitel 3.2.1
(Modell 1V) beschrieben, wird angenommen, dass die hohe Konzentration an protonierter
Spezies als nahezu konstant angesehen werden kann und diese daher die Ratenkonstanten nur
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in geringem Mal3e beeinflusst. Die positive Ladung der Ammonium-Gruppe induziert einen
vergleichbar starken elektronenziehenden Effekt, resultierend in &hnlicher Elektrophilie und
Reaktivitdt der B-Silane 4b-7b. Die kexp-Werte der protonierten vy-Silane hingegen
unterscheiden sich deutlich aufgrund der mit abnehmender Protonenzahl (NH2 > N(H)Me >
NMey) statistisch verringerten Fahigkeit der funktionellen Gruppen, eine intramolekulare
Wasserstoffbriickenbindung (N-H---O) mit der Abgangsgruppe einzugehen. Diese Tatsache
fuhrt somit zu unterschiedlichen Konzentrationen an aktivierten y-Silanen. Die im Falle der
Methylamino- und Dimethylamino-funktionalisierten y-Silane geringeren Konzentrationen
konkurrieren starker mit dem entgegensetzten Effekt der steigenden Nukleophilkonzentration
und ergeben die von +1 abweichenden Steigungen der linearen log Kexp-Wert-Funktionen.
Beim Ubergang von pD 9 zu pD 11 wurden unterschiedliche Hydrolysegeschwindigkeiten der
B-Silane 4b—7b beobachtet, wihrend sich die Reaktivititsordnung der y-Silane 4c, 6¢ und 7c
(y-NHz, Kexp = 9.20 h'1 > y-N(H)Me, kexp = 3.08 h'1 > y-NMey, kexp = 3.24 x 101 h'1) bei beiden
pD-Werten &hnlich verhalt. Interessanterweise ist Verbindung 6b (B-N(H)Me) mit einem
Kexp-Wert von 32.4 h™! die reaktivste unter den p-Silanen. Das entsprechende NH2-Analogon 4b
(kexp = 12.6 1) hydrolysiert wie erwartet schneller als sein sterisch anspruchsvolleres Derivat
5b (B-NH2 [oMe], kexp = 4.89h™Y) und als 7b (B-NMez, kexy = 3.48 h'1). Eine weitere
Besonderheit der B-Silane sind ihre verhédltnismaRig flachen Steigungen (—0.5) der linearen
log Kexp-Funktionen.

Im pD-Bereich oberhalb der pKs-Werte liegt der geringere Anteil (< 50%) der Silane an der
Amino-Gruppe protoniert vor, wobei die Nukleophilkonzentration [OD] sehr hoch ist und in
Richtung des pD-Wertes 12.5 weiter zunimmt. Wird [OD] nun als konstant betrachtet,
uberwiegt der Einfluss der abnehmenden Konzentration an aktivierter (protonierter) Spezies
auf die Geschwindigkeitskonstanten der Hydrolyse und resultiert in den negativen
pD-Abhéangigkeiten der logarithmierten kexp-Werte. Allerdings verdeutlichen die flachen
Steigungen der Linearfunktionen der B-Silane, dass deren nichtprotonierte Spezies ebenfalls
eine ausreichend hohe Reaktivitét besitzt, sodass die steigende Nukleophilkonzentration eine
konkurrierende Auswirkung auf die Abnahme der entsprechenden Kkexp-Werte austbt. Die
Reihenfolge der kexp-Werte untereinander (6b > 4b > 7b) korreliert mit der unterschiedlichen
Basizitat ihrer funktionellen Gruppen (6b, pKs = 10.1 > 4b, pKs = 9.9 > 7b, pKs = 9.3;
Abb. 8.99), welche durch die entsprechenden berechneten Protonenaffinitaten der B- und
y-Silane 6 (b: 42.5 kcal mol™?, ¢c: 39.1 kcal mol?), 4 (b: 41.5 kcal mol, c: 38.6 kcal mol™?) und
7 (b: 40.0 kcal mol™?, c: 37.5 kcal mol™) bestitigt wurde. Des Weiteren resultiert die

a-Methylierung der Aminoalkyl-Gruppe von 4b (- 5b) aufgrund sterischer Ursachen in einer
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reduzierten Reaktivitat des Derivates 5b, was mit den berechneten Reaktionsbarrieren von 4b
(13.6 kcal mol™®) und 5b (14.9 kcal mol™) Gbereinstimmt. Die Reaktivititsunterschiede der
y-Silane (4c > 6¢ > 7c¢) hingegen korrelieren nicht mit ihrer unterschiedlichen Basizitét,
sondern, wie in dem pD-Bereich unterhalb der pKs-Werte beobachtet, mit der Fahigkeit zur
Ausbildung der intramolekularen N-H---O-Wasserstoffbriickenbindung. Dies wird auch hier
durch die voneinander abweichenden Steigungen (4c, NH2: —0.7 > 6¢, N(H)Me: —0.4 > 7c,
NMez: —0.3) deutlich. Weiterhin hydrolysieren alle B-Silane bei einem pD-Wert von 11
schneller als ihre entsprechenden vy-Analoga. Dies ldsst darauf schlielen, dass die
Ratenkonstanten in diesem pD-Bereich hauptsachlich durch die Elektrophilie der Silicium-
Zentren kontrolliert werden. Die berechneten Reaktionsbarrieren der entsprechenden Silane
belegen den allgemeinen Trend der kexp-Werte (B > y). Entgegen diesen Berechnungen wurde
jedoch bei pD-Werten unterhalb des pKs-Wertes (pD = 9) fiir das y-Silan 4c (8.76 h'1) ein
hoherer kexp-Wert ermittelt als fiir das entsprechende B-Silan 4b (5.53 h™t). Da der Einfluss der
Protonierung auf die Hydrolysegeschwindigkeit in diesem pD-Bereich zunimmt und das
y-Silan mit der NH>-Funktion (4c) aufgrund der groReren Protonenzahl eine hohere
Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung der H-Briickenbindung besitzt als seine Methylamino- und
Dimethylamino-Derivate, hydrolysiert 4c hier etwas schneller als sein elektrophileres
B-Analogon 4b. Vereinzelte Unstimmigkeiten zwischen den experimentell und theoretisch
ermittelten Daten tauchen bei dem Vergleich der Reaktionsbarrieren zwischen den B-Silanen
7b (12.4 kcal mol™) und 4b (13.6 kcal mol™) sowie zwischen dem y-Silan 7¢ (13.6 kcal mol?)
und seinen Derivaten 4c (14.4 kcal mol™) und 6¢ (14.7 kcal mol™?) auf. Diese Diskrepanzen
sind auf die Modellsysteme der theoretischen Berechnungen zuriickzuftihren, bei denen die
Protonierung der funktionellen Gruppe und demzufolge die Ausbildung von Wasserstoff-

briickenbindungen nicht berlcksichtigt wurden.

Des Weiteren wurde die Reaktivitdt durch Einfuhrung sterisch anspruchsvollerer Gruppen
reduziert, um die Vermessung der Hydrolysegeschwindigkeit einiger a-Silane zu ermdéglichen.
Hierzu wurde die Methoxy-Abgangsgruppe durch eine Isopropoxy- (8a—8c, 9b; Abb. 3.4) oder
t-Butoxy-Funktion (11a-11c, 12b; Abb. 3.5) sowie eine der Methyl-Einheiten durch einen
t-Butyl-Substituenten (14a—14c; Abb. 3.5) ersetzt.
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Abb. 3.4. log kexp-Werte des a-Silans 8a (a-NH,, SiOiPr, 4 ), der B-Silane 8b (B-NH;, SiOiPr, m ) und
9b (B-NH2 [aMe], SiOiPr, o) und des y-Silans 8c (y-NH>, SiOiPr, @ ) als Funktion der pD-Werte. Aufgrund der

problematischen Einstellung saurer pD-Werte wurden diese (Aminoalkyl)silane ausschlieflich unter basischen

Bedingungen untersucht.
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Abb. 3.5. log kexp-Werte der o-Silane 11a (a-NHy, SiOtBu, 4 ) und 14a (a-NH: [tBu], SiOMe, 4 ), der B-Silane
11b (B-NH,, SiOtBu, m ), 12b (B-NH2 [aMe], SiOtBu, o0 ) und 14b (B-NH: [tBu], SiOMe, ®) und der y-Silane
11c (y-NHa, SiOtBu, ® ) und 14c (y-NH; [tBu], SiOMe, ® ) als Funktion der pD-Werte. Aufgrund der sehr

schnellen Hydrolyse konnten die kex-Werte des Silans 11c unter sauren Bedingungen nicht bestimmt werden.
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Aufgrund der bisher beibehaltenen elektronischen Beschaffenheit der Alkoxy-Funktion (MeO)
sollte letztere Variation einen klaren Vergleich zwischen diesen Isopropoxy- und t-Butoxy- und
den zuvor diskutierten Methoxysilanen ermoglichen. Ferner konnten mithilfe dieser
strukturellen Modifikationen einige erfolgreiche Messungen von (Aminoalkyl)silanen
(11a-11c, 12b und 14a-14c) unter sauren Bedingungen durchgefiihrt werden.

Die Ratenkonstanten der a-, f- und y-Silane 8a—8c, 9b, 11a—11c, 12b und 14a-14c zeigen
entlang der basischen pD-Skala einen mit den Ergebnissen fir die entsprechenden
Methoxysilane (Abb. 3.3) vergleichbaren Hydrolyseverlauf (pKs = Maximum). Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit konzentriert sich der nachste Abschnitt zunachst auf die Interpretation des
Hydrolyseverhaltens der Isopropoxy- und t-Butoxysilane unter basischen Bedingungen,
anschlieRend werden die Ergebnisse fur die Verbindungen 14a—14c (SiOMe, [tBu]) und das
Hydrolyseverhalten unter sauren Bedingungen diskutiert.

Bei einem pD-Wert von 9 ist die Reaktivitit der a-Silane 8a (kexp = 17.6 h!) und 11la
(kexp = 1.59 1) signifikant hoher als die der jeweiligen y-Silane (8c, ke = 3.72h%;
11c, kexp = 2.08 x 101 h'Y), welche wiederum schneller hydrolysieren als die B-Silane 8b
(PD = 9.5, kexp = 9.11 x 101 h'1) und 11b (kexp = 2.74 x 103 h™1). Das selbe Reaktivitits-
verhalten (o > y > B) wurde fur diese Silane bei pD-Werten oberhalb des pKs-Wertes
beobachtet. Die a-Methylierung des B-Silans 12b (Kexp = 3.05 x 1073 h'!) weist bei pD 9 im
Vergleich mit 11b keine erwé&hnenswerte Auswirkung auf die Hydrolysegeschwindigkeit auf,
wohingegen unter stark basischen Bedingungen (pD = 11) eine deutlich reduzierte Reaktivitat
der verzweigten Silane 9b (Kexp = 1.51 x 1071 ™) und 12b (Kexp = 6.03 x 10~ h™1) im Vergleich
zu ihren linearen Analoga 8b (Kexp = 5.50 x 1071 h™!) und 11b (Kexp = 1.93 x 1072 h'1) ermittelt
wurde. Trotz der hohen Standardfehler einiger dieser Datenpunkte (siehe Tabelle 3.1) kdnnen
die resultierenden Tendenzen, vergleichbar mit denen des Methoxysilan-Paares 4b/5b, zur
Diskussion herangezogen werden. Dieses Verhalten sagt aus, dass die Beeinflussung der
Hydrolysekinetik durch erhéhten sterischen Anspruch in a-Position fiir aktivierte p-Silane
(pD = 9) vernachl&ssigbar ist, wéhrend sie fur die nichtprotonierte Spezies an Bedeutung
gewinnt. Demnach wird die Annahme unterstiitzt, dass der beschleunigende Effekt der
protonierten funktionellen Gruppe um einiges einflussreicher in dem pD-Bereich unterhalb des
pKs-Wertes (pD = 9) ist, als oberhalb (pD = 11). Im Widerspruch hierzu hydrolysieren die
Isopropoxysilane 8a—8c sowohl bei pD = 9 als auch bei pD = 11 deutlich schneller als deren
sterisch anspruchsvolleren t-Butoxy-Derivate 1la—11c. Die sehr sperrigen verzweigten
Alkoxy-Substituenten befinden sich in n&chster Nahe des Silicium-Zentrums, weshalb der
sterische Anspruch (iPrO < tBuO) in diesen Silanen einen hoheren Einfluss auf die
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Hydrolysegeschwindigkeit haben sollte als in den Silanen mit a-Methyl-Substitution (5b, 9b,
12b). Interessanterweise zeigt der Vergleich der einzelnen Silanserien gleicher Alkoxy-
Gruppen untereinander, dass sich die a-, B- und y-Silane der Isopropoxy- sowie der
t-Butoxysilane durch eine grundsatzlich andere Reaktivitatsverteilung (o > vy > B) verglichen
mit den entsprechenden Methoxysilanen ((a >)1*4 B > v) auszeichnen. Die erhéhte Reaktivitat
der y-Silane 8c und 11c gegeniiber den p-Analoga 8b und 11b unter basischen Bedingungen
lasst sich wie folgt erklaren: Durch den steigenden sterischen Anspruch der Abgangsgruppen
(MeO < iPrO < tBuO) wird der Angriff des Nukleophils auf das elektrophile Silicium-Zentrum
zunehmend beeintrachtig und hat somit eine Reduzierung der Hydrolysegeschwindigkeit zur
Folge. Die Protonierung der funktionellen Gruppe jedoch erh6ht wiederum die Ratenkonstanten
aufgrund der positiv geladenen, stark elektronenziehenden Ammonium-Gruppen (o >> 3 > 7).
Eine zusitzliche Beschleunigung erfahren die y-Silane durch die intramolekulare Wasserstoff-
bruckenbindung (Struktur 1V, Schema 3.23). Die kexp-Werte von 8b, 8c, 11b und 11c zeigen,
dass die unterschiedliche Elektrophilie der Silicium-Atome in diesen B- und y-Silanen die
Hydrolysegeschwindigkeit nur gering beeinflusst, im Gegensatz zu der Ausbildung einer
N-H---O-Bindung, welche den Austritt der Abgangsgruppe (reduzierte Reaktionsbarriere des
postTS) unterstutzt. Weiterhin wird angenommen, dass die cyclische Struktur IV der y-Silane
ebenfalls reduzierte Reaktionsbarrieren des preTS (geschwindigkeitsbestimmend) hervorruft,
indem der Ruckseitenangriff durch die Wegdrehung der Aminoalkyl-Kette bevorzugt wird. Die
berechneten Reaktionsbarrieren der Silane 11a (16.9 kcal mol™?), 11b (18.9 kcal mol) und 11c
(19.1 kcal mol?) stimmen mit der experimentell ermittelten deutlich hoheren Reaktivitit des
a-Silans 11a Uberein. Der Widerspruch der nahezu identischen Reaktionsbarrieren von Silan
11b und 11c mit ihren kexp-Werten wird auf die fur die Berechnungen verwendeten
Modellsysteme zurtickgeflhrt, bei denen die Protonierung an der funktionellen Gruppe
vernachlassigt wurde. Demnach beschreiben die berechneten Reaktionsbarrieren lediglich die
unterschiedlichen elektronenziehenden Effekte der unprotonierten Amino-Gruppen auf das
Silicium-Zentrum der a-, B- und y-Silane. Eine erh6hte Reaktivitéit der y-Silane gegentiber den
B-Silanen tritt folglich auf, sobald der nukleophile Angriff in dem MaRe beeintréchtig ist, dass
die geringfugig hohere Elektrophilie eines B-Silans vernachldssigbar wird und die
Beschleunigung des y-Silans durch eine intramolekulare N-H---O-Bindung Uberwiegt.

Um die Frage zu kléaren, ob der Grund fur diese unerwartete Reaktivitat (y > ) tatsachlich auf
dem gehinderten Nukleophilangriff beruht und nicht ein Ergebnis der verdnderten
elektronischen Eigenschaften der Alkoxy-Abgangsgruppe (MeO -> iPrO/tBuQ) ist, wurde die
Hydrolysekinetik der Silane 14a-14c untersucht. Diese besitzen eine Methoxy-
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Abgangsgruppe, die einen klaren Vergleich mit den Silanen 4b, 4c, 6b, 6¢, 7b und 7c
(o >)*1 B > ) zulasst, und eine Silicium-gebundene t-Butyl-Gruppe, welche eine mit den
Silanen 1la-11c (o > y > P) vergleichbare sterische Hinderung erzeugt. Wie erwartet
hydrolysiert das y-Silan 14¢ (kexp = 5.45 x 102 h™) bei einem pD-Wert von 9 deutlich
langsamer als das entsprechende o-Silan 14a (Kexp = 10.6 h™) und um eine GréRenordnung
schneller als sein B-Analogon 14b (kexp = 2.75 x 103 h?). Dieses Reaktivititsverhalten
(oo >y > B) wurde ebenfalls in dem Bereich pD > pKs (pD = 11) gefunden und bestatigt die
Annahme, dass die sperrigen Isopropoxy- und t-Butoxy-Abgangsgruppen aufgrund ihrer
sterischen Abschirmung des Silicium-Zentrums die beschleunigende Wirkung der N-H:--O-
Bindungen in y-Silanen hervorheben.

Unter sauren Bedingungen (pD = 4) folgen die Ratenkonstanten der t-Butoxysilane 11a—11c
derselben Reihenfolge (11c, y-NHz, Kexp > 90 h™! > 11b, B-NH2, kexp = 2.72 h™! > 11a, a-NH,,
kexp = 1.34 h'1), wie sie bereits fir die kationischen Silane 16a-16¢ (a-, B- und y-NMes*)
beobachtet wurde. Dementsprechend sollte das Hydrolyseverhalten von 1la-11c unter
eindeutig sauren Bedingungen ebenfalls hauptsachlich durch die Protonenaffinitaten der
Alkoxy-Gruppe beeinflusst werden. Die entsprechenden Berechnungen (11a: 11.8 kcal mol
> 11b: 9.6 kcal mol™ > 11c: 8.5 kcal mol™) beriicksichtigten jedoch keine zusatzliche
Protonierung an der funktionellen Gruppe, so dass sie nicht den experimentellen Ergebnissen
entsprechen. Flr die t-Butyl-substituierten Methoxysilane 14a—14c wurde eine vergleichbare
Reaktivitatsordnung unter sauren Bedingungen (pD = 5) gefunden (14c, y-NH>, Kexp = 7.01 x
1072 ht > 14b, B-NHz, kexp = 4.29 x 10 h > 14a, a-NHa, kexp = 2.80 x 10~ h'1), welche die
Ergebnisse fur die Verbindungen 1la-11c unterstiitzt. Aufgrund des erhohten sterischen
Anspruchs durch eine a-Methyl-Gruppe reagiert das verzweigte B-Silan 12b (Kexp = 1.91 X

1072 h™) langsamer als sein unverzweigtes Analogon 11b.

Eine modifizierte Serie von t-Butoxysilanen, deren y-Vertreter nicht zur Ausbildung einer
intramolekularen N—H---O-Wasserstoffbriickenbindung beféhigt sind, sollte im Sinne der bisher
diskutierten Modelle gemaR der Reaktivitatsabfolge o > B >y hydrolysieren. Zur Uberpriifung
dieser Annahme wurde das Hydrolyseverhalten der (Piperidinoalkyl)silane 15a—15c unter
basischen Bedingungen ermittelt (Abb. 3.6). Die sperrige Abgangsgruppe (tBuO) wurde zur
Erhaltung eines, verglichen mit den Methoxysilanen, gehinderten Nukleophilangriffes
eingesetzt, wahrend aufgrund des erhéhten sterischen Anspruchs der funktionellen Gruppe ein

Ringschluss mittels N-H:--O-Bindung nahezu unmdglich ist.
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Abb. 3.6. log kexp-Werte des a-Silans 15a (a-Pip, SiOtBu, 4 ), des B-Silans 15b (B-Pip, SiOtBu, ™) und des
v-Silans 15c¢ (y-Pip, SiOtBu, ® ) als Funktion der pD-Werte. Aufgrund der problematischen Einstellung saurer
pD-Werte wurden diese (Aminoalkyl)silane ausschlie3lich unter basischen Bedingungen untersucht. Aufgrund der

sehr langsamen Hydrolyse wurden die kexp-Werte des Silans 15¢ im Bereich pD = 10-13 nicht bestimmt.

Die experimentellen Daten bei pD 9 zeigen eine deutlich erhdhte Reaktivitét des a-Silans 15a
(kexp = 28.8 h™1) gegeniiber dem entsprechenden B-Silan 15b (kexp = 4.51 x 1073 h™1), welches
wiederum tatsachlich schneller hydrolysiert als das y-Silan 15¢ (Kexp = 1.30 x 104 h™1). Der
gleiche Trend wurde in dem pD-Bereich oberhalb der pKs-Werte (pD = 11) beobachtet und
bestitigt somit den zuvor beschriebenen Interpretationsansatz der erhohten y-Reaktivitat bei
Anwesenheit sterisch anspruchsvoller Silicium-gebundener Substituenten. Da den ermittelten
logarithmierten kexp-Werten im Bereich pD = 8-10 keine sinnvollen Steigungen ihrer
Linearfunktionen zugeordnet werden konnten, entsprechen die Daten aus Tabelle 3.1 der
entsprechenden Messung bei pD = 9. Diese weitgehend konstanten kexp-Werte der Silane 15b
und 15c sind auf Messungenauigkeiten zurtickzufiihren, die aus ihren duRerst langsamen

Hydrolysegeschwindigkeiten resultieren.
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3.2.3.3 Kinetik der Hydrolyse der Silane 19 und 20

AbschlielRend sollte das unterschiedliche Hydrolyseverhalten der basischen (4b, 4c, 5b, 6b, 6c,
7b, 7c, 8a-8c, 9b, 1lla-1lc, 12b, 14a-14c, 15a-15c) und der nichtbasischen Silane
(16a-16c, 17a-17c, 18a-18c) genauer erforscht werden, um einen weiteren Einblick in den
Mechanismus der Hydrolysereaktion zu gewinnen. Hierzu wurden das basische {-Aminosilan
19 und das entsprechende Methyl-funktionalisierte nichtbasische C-Silan 20 Kkinetisch
untersucht (Abb. 3.7). Aufgrund der langen Alkylkette (Ce) zwischen funktioneller Gruppe (19,
NHz; 20, Me) und Silicium-Zentrum sollten elektronische Effekte auf die Elektrophilie
vernachldssigbar sein. Des Weiteren kann eine intramolekulare N—H---O-Bindung des an der

Amino-Funktion protonierten Silans 19 ebenfalls ausgeschlossen werden.
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Abb. 3.7. log kexp-Werte der Silane 19 ((¢-NH,, SiOMe, 4 ) und 20 ((-Me, SiOMe, @ ) als Funktion der pD-Werte.
Aufgrund der problematischen Einstellung saurer pD-Werte wurde das Silan 19 ausschliel}lich unter basischen

Bedingungen untersucht.

Unter sauren Bedingungen nimmt die Geschwindigkeitskonstante des Silans 20 mit steigenden
pD-Werten ab, wie dies bereits fiir die nichtbasischen und basischen Silane beobachtet wurde.
Der kexp-Wert von 1.32 h™* bei pD 5 ist nur unwesentlich kleiner als die Ratenkonstanten der
y-Silane 16¢ (Kexp = 4.95 ™), 17¢ (kexp = 3.01 h™®) und 18c (Kexp = 2.27 h™) und bestitigt
demnach die analoge Reaktivitdt von Silan 20. Unter basischen Bedingungen zeigen die
kexp-Werte des basischen Silans 19 (Kexp = 6.09 x 10~2 h™t) und dessen nichtbasischen Analogons
20 (Kexp = 3.36 x 1072 h™) eine positive lineare pD-Abhingigkeit mit der Steigung +1. Daraus
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lasst sich schlieRen, dass der im Basischen wechselnde Hydrolyseverlauf der Silane 4b, 4c, 5b,
6b, 6c¢, 7b, 7c, 8a-8c, 9b, 11a-11c, 12b, 14a—14c und 15a-15c nicht ausschliellich durch die
hohen pKs-Werte begriindet werden kann, sondern zusétzlich eine ausreichende
Kommunikation zwischen funktioneller Gruppe und Silicium-Zentrum des Molekils gegeben
sein muss. Die etwas hohere Reaktivitat des Silans 19 im Vergleich zu 20 konnte auf eine
Wasserstoffbriickenbindung zwischen der Aminfunktion und dem sich nahernden Nukleophil
zurlickgefuhrt werden, die den nukleophilen Angriff beglnstigt (siehe Kapitel 3.2.3.1,

Reaktivitatsvergleich der Silane 17a und 18a).
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4 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit behandelt die Synthese sowie die Eigenschaften einer Serie von
organofunktionellen a-, -, y- und C-Silanen, mit einem Fokus auf Alkoxy(aminoalkyl)silanen.
Der Groliteil dieser Modellstrukturen wurde anschlielend hinsichtlich ihrer Hydrolysekinetik
in Abhangigkeit der Art der funktionellen Gruppe X (NMes*, N(H)COOMe, N(Me)COOMe,
NH2, N(H)Me, NMe>, Pip, Me), des Abstandes des Substituenten X zu dem Silicium-Atom
(o, B-, y- und C-Position), der Alkoxy-Abgangsgruppe am Silicium-Atom (MeO, iPrO, tBuO)
und des pD-Wertes der Reaktionslosung systematisch untersucht.

Eine groBe Herausforderung dieser Studie war die Synthese von -Amino-funktionalisierten
Alkoxysilanen, deren Chemie aufgrund ihrer Labilitat bisher kaum erforscht ist. Die einzigen
literaturbekannten Vertreter stellten bislang das Trialkoxysilan (EtO)sSi(CH2)2NH2 (1) und sein
Dialkoxy-Derivat (EtO).SiMe(CH2)2NH> (2) dar, welche durch Reaktion des entsprechenden
2-(Chlorethyl)silans mit Ammoniak unter hohem Druck im Autoklaven zugénglich sind. Unter
Verwendung dieser Synthesemethode konnte sowohl die Synthese der Silane 1 und 2
reproduziert, als auch das Trimethoxy-Analogon (MeO)3Si(CH2)2NH> (3) erstmals dargestellt

werden.

Eto\Si/\/NHz EtO\Si/\/NHz Meo\Si/\/NHz
/' \ /' \ /\
EtO OEt EtO MeO OMe
1 2 3

Dariiber hinaus wurde eine Serie von organofunktionellen Monoalkoxysilanen des Typs
RORSiIMe(CH2)2X und ROSiMe;C(H)MeCH2X (4b-18b) im praparativen MaRstab

analyserein dargestellt.

R? ;
)

MeO_ )\/X ; f T

/Si\ /PrO\S_)\/x tBUO\S.)\/X
| |
R! /\ /' \

R'" R? X |[R" X R' X
4b|Me H NH, 8b|H NH, 11b|H NH,
5b | Me Me NH, 9b | Me NH, 12b | Me NH,
6b | Me H N(H)Me 10b |H NMe, 13b|H NMe,
7b | Me H NMe, 15b |H  Pip
14b | Bu H NH,
16b |Me H NMe; I”
17b |[Me H N(H)COOMe Pp=-|-N )
18b |Me H N(Me)COOMe
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Des Weiteren wurden die entsprechenden a-Silane 8a, 11a, 14a und 15a, die y-Silane 6c, 8c,

11c, 13c—15c und 18c sowie die {-Silane 19 und 20 erstmals dargestellt.

R0 R'O

/ \ / \

R2 R?

R" R? X R" R? X
8a|iPr Me NH, 6c | Me Me N(H)Me
11a | tBu Me NH, 8c | iPr Me NH,
14a | Me tBu NH, 11c | tBu Me NH,
15a | tBu Me Pip 13c | tBu Me NMe,

14c | Me tBu NH,
R'O__ X 15c | tBu Me Pip
/S'\ 18¢c | Me Me N(Me)COOMe
R2

19 | NH, Pip = —|-N )
20 | Me

Weiterhin wurden die bereits literaturbekannten a-Silane 16a—18a und y-Silane 7c, 16¢c und 17¢

fiir die Verwendung in den Hydrolyseexperimenten synthetisiert.

MeO MeO
g7 X Sei”T N x
/\ /\
| X | X
16a | NMe; |~ 7¢ | NMe,

17a | N(H)COOMe 16c | NMe; |~
18a | N(Me)COOMe  17c¢ | N(H)COOMe

Die Charakterisierung aller im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen erfolgte
mittels NMR-Spektroskopie (*H-, 1*C-, **N- und ?°Si-NMR) und Elementaranalysen (C, H, N)
bzw. HRMS-Experimente.

Die hydrolytische Spaltung der Si—OC-Bindung in Alkoxy(aminoalkyl)silanen stellt einen
technisch sehr wichtigen Schlisselschritt in der Synthese von Amino-funktionalisierten
Polysiloxanen dar. Um den Mechanismus dieser Si—OC-Bindungsspaltung besser zu verstehen,
wurden die Alkoxysilane 4b, 4c, 5b, 6b, 6¢, 7b, 7c, 8a-8c, 9b, 1la-11c, 12b, 14a-14c,
15a-15c, 16a-16¢, 17a-17c, 18a-18c, 19 und 20 hinsichtlich ihrer Hydrolysekinetik in
CD3CN/D20O unter sauren und basischen Bedingungen mittels H-NMR-Spektroskopie
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untersucht.

Die Ergebnisse dieser Struktur—Reaktivitats-Studie zeigten, dass die beobachteten
unterschiedlichen Hydrolysegeschwindigkeiten das Resultat mehrerer Faktoren sind, wie
beispielsweise elektronische und sterische Effekte, der grofie Einflusses des pD-Wertes und
auch intramolekulare N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen zwischen der protonierten
Amino-Gruppe und der Alkoxy-Abgangsgruppe. Da der Einfluss dieser Effekte auf die
Reaktivitat der untersuchten a-, B-, y- und {-Silane sehr unterschiedlich ist, kann kein klarer
Zusammenhang zwischen der Hydrolysereaktivitdt und der Positionierung der stickstoff-
haltigen funktionellen Gruppe (o-, B-, y- und C-Position) erkannt werden. Die jeweils
beobachtete Reaktivitat entspricht vielmehr einer Summe aller zuvor genannten Teileffekte.
Die Erkenntnisse, die im Rahmen dieser Arbeit erhalten wurden, ermdglichen ein verbessertes
grundlegendes Verstandnis der Reaktivitat von funktionalisierten a-, B-, y- und {-Silanen, und
sind fur die Silicon-Industrie von groflem Interesse, da sie eine gezieltere Anwendung der a-,
B- und y-Aminosilane in der Synthese von technisch wichtigen Amino-funktionalisierten

Polysiloxanen erlauben.
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5 Summary

This thesis deals with the synthesis and properties of a series of organofunctional a-, -, y-, and
-silanes, with a focus on alkoxy(aminoalky)silanes. The majority of these model compounds
were systematically investigated for their hydrolysis kinetics, depending on the functional
group X (NMes*, N(H)COOMe, N(Me)COOMe, NH2, N(H)Me, NMe, Pip, Me), the spacer
between X and the silicon atom (a-, B-, y-, and {-position of the functional group), the alkoxy
leaving group at the silicon atom (MeO, iPrO, tBuO), and the pD value of the reaction mixture.
One of the major challenges of this study was the synthesis of B-amino-functionalized
alkoxysilanes, the chemistry of which was mainly due to stability issues not well established
yet. Until now, the trialkoxysilane (EtO)sSi(CH2)2NH2 (1) and its dialkoxyderivative
(EtO).SiMe(CH2)2NH:2 (2) were the only representatives of this type described in the literature.
They were synthesized by reaction of the respective 2-(chloroethyl)silane and ammonia under
high pressure in an autoclave. Using this synthetic method, the synthesis of the silanes 1 und 2
could be reproduced and the trimethoxyanalogue (MeO)sSi(CH2).NH: (3) could be prepared
for the first time.

EtO NH, EtO MeO NH
Ngit 2 \Si/\/NHz g N2
/\ / \ /\

EtO OEt EtO MeO OMe

1 2 3

Furthermore, a series of organofunctional monoalkoxysilanes of the formula type
RORSiIMe(CH2)2X and ROSiMe>C(H)MeCH2X (4b—18b) was synthesized on a preparative

scale in analytically pure form.

R? R ;

MeO_ _)\/X ; R

Si iPro_ _)\/x tBuO__ _&X
/ \ Si Si
R / N\ /\

R R2 X |[R" X R' X
4b|Me H NH, 8b|H NH, 11b |H NH,
5b | Me Me NH, 9b | Me NH, 12b | Me NH,
6b|Me H N(H)Me 10b |H NMe, 13b|H NMe,
7b | Me H NMe, 15b |H  Pip
14b | tBu H NH,
16b |Me H NMe; I~
17b |Me H N(H)COOMe Pip = —|-N >
18b |Me H N(Me)COOMe
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Also, the corresponding a-silanes 8a, 11a, 14a, and 15a, the y-silanes 6c¢, 8c, 11c, 13c-15c, and

18c, and the {-silanes 19 and 20 were prepared for the first time.

1 1
" ONg ™ x FONg

/ \ / \

R2 R?

R" R? X R'" R? X
8a|/Pr Me NH, 6c | Me Me N(H)Me
11a | tBu Me NH, 8c |iPr Me NH,
14a | Me tBu NH, 11c | tBu Me NH,
15a | tBu Me Pip 13c | tBu Me NMe,
R0 14c | Me tBu NH,

Ngir X 15¢c|tBu Me Pip
R2/ \ 18c | Me Me N(Me)COOMe

19 | NH, Pip = —|-N >
20 | Me

In addition, the well known a-silanes 16a—18a and y-silanes 7c, 16c, and 17c¢ were synthesized

for their use in the hydrolysis experiments.

MeO MeO
g7 X Sei” N x
/\ /\
| X | X
16a | NMe; |~ 7¢ | NMe,

17a | N(H)COOMe 16c | NMe; |~
18a | N(Me)COOMe  17¢ | N(H)COOMe

All the compounds synthesized in this study were characterized by NMR spectroscopy (*H, **C,
N, and 2Si NMR) and elemental analysis (C, H, N) or HRMS experiments.

The hydrolytic cleavage of the Si—-OC bond of alkoxy(aminoalkyl)silanes represents a
technically very important key step in the synthesis of amino-functionalized polysiloxanes. To
get a better understanding of the mechanism of this Si-OC bond cleavage, the alkoxysilanes
4b, 4c, 5b, 6b, 6¢, 7b, 7c, 8a-8c, 9b, 11a-11c, 12b, 14a-14c, 15a-15c, 16a-16¢c, 17a-17c,
18a-18c, 19, and 20 were studied for their hydrolysis kinetics in CD3CN/D20 under acidic and
basic conditions, using *H NMR spectroscopy as the analytical tool.

The results of these structure—reactivity studies clearly demonstrate that the different hydrolysis

reactivities observed are the result of a number of parameters, such as electronic and steric
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effects, the strong impact of the pD value, and intramolecular N-H---O hydrogen bonds between
the protonated amino group and the alkoxy leaving group. These parameters affect the
hydrolysis reactivity of the a-, -, y-, and -silanes in an unpredictable manner, so that no clear
correlation between the hydrolysis reactivity and the position of the nitrogen-containing
functional group (a-, B-, y-, and {-position) can be found. The observed reactivity is rather a
summation of all the aformentioned parameters.

The insight gained from this work allows for a much clearer conceptual understanding of the
reactivity of functionalized a-, B-, y-, and (-silanes. These findings are also of great interest for
silicone industry as they allow for a more directed application of a-, B-, and y-aminosilanes for

the preparation of the technically important class of amino-functionalized polysiloxanes.
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6  Experimenteller Teil

6.1 Arbeits- und Messtechnik

6.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Synthesen

Alle Synthesen wurden in getrockneten, sauerstofffreien Losungsmitteln unter einer trockenen
Argonatmosphére durchgefuhrt. Das verwendete Schutzgas wurde durch einen mit Silica-Gel
und zwei mit Bimsstein/Sicapent gefiillte Trockentiirme geleitet, um dieses wasser- und
sauerstofffrei zu erhalten.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach Standardverfahren getrocknet, durch Destillation
gereinigt und unter Stickstoffatmosphére aufbewahrt.

Alle eingesetzten Chemikalien besaRen p.a.-Qualitat und wurden, soweit nicht anders erwéhnt,

ohne weitere Reinigung eingesetzt.

NMR-Spektroskopie

Die fir die NMR-Spektroskopie eingesetzten kommerziell erhéltlichen deuterierten
Losungsmittel wurden aus abgeschmolzenen Ampullen ohne weitere Reinigung direkt
eingesetzt. Alle angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die §-Skala und

sind in der Einheit [ppm] angegeben. Kopplungskontanten sind als absolute Werte angegeben.

Kugelrohrdestillationen
Kugelrohrverdampfer, Typ GKR-50 mit Glasrohrofen, der Firma Buchi. Die angegebenen

Temperaturen entsprechen der Innentemperatur des Ofens.

6.1.2 Messtechnik

'H-NMR-Spektren

Geréte Bruker AV 111 HD 300 (300.2 MHz) und Avance 500 (500.1 MHz) der Firma Bruker;
Losungsmittel und ,,Lock“-Substanzen: CsDe (interner Standard CeHDs, 6 = 7.28), CD3CN
(interner Standard CHD2CN, ¢ = 1.94), [De] DMSO (interner Standard [Ds]DMSO, ¢ = 2.49),
CD:Cl; (interner Standard CHDCl>, 6 =5.32); Messtemperatur ca. 25 °C. Die Interpretation der
'H-NMR-Spektren wurde durch zweidimensionale Experimente [*H,'H-COSY, C,'H-COSY
(HMQC bzw. HMBC), ®N,'H-HMBC, %Si,'H-COSY] unterstiitzt; die Ergebnisse sind in den
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entsprechenden Zuordnungen enthalten. Die Analyse der Spinsysteme (AA XX,
AA' MM XX, AMNXY, AB3XY, AsMNXY, AzEFOPZ>) erfolgte flr jeweils ein Beispiel (32,
40, C, 5b, 36, 42) mit Hilfe des Software-Pakets WIN-DAISY 4.05 der Firma Bruker-Franzen
Analytik GmbH.24]

13C-NMR-Spektren

Gerdéte Bruker AV |11 HD 300 (75.5 MHz) und Avance 500 (125.8 MHz) der Firma Bruker;
Losungsmittel und ,,Lock*“-Substanzen: CsDs (interner Standard CesDs, & = 128.0), CD3:CN
(interner Standard CD3CN, ¢ = 118.3), [Ds]DMSO (interner Standard [De]DMSO, 6 = 39.5),
CD:Cl, (interner Standard CD,Cl,, 6 = 53.8); Messtemperatur ca. 25 °C. Alle *C-NMR-
Spektren wurden !H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Zuordnungen wurden durch
DEPT-135-Experimente und zweidimensionale Experimente [**C,'H-COSY (HMQC bzw.
HMBC), C,**C-INADEQUATE] unterstiitzt; die Ergebnisse sind in den entsprechenden
Zuordnungen enthalten.

295i-NMR-Spektren

Geréate Bruker AV 11 HD 300 (59.6 MHz) und Avance 500 (99.4 MHz) der Firma Bruker;
Losungsmittel und ,,Lock*“-Substanzen: C¢Ds, CD3CN, [Ds]DMSO, CD.Cl; (externer Standard
TMS, ¢ = 0); Messtemperatur ca. 25 °C. Alle Si-NMR-Spektren wurden ‘H-breitband-
entkoppelt aufgenommen. Die Zuordnungen wurden durch 2°Si,*H-Korrelationsexperimente

unterstitzt; die Ergebnisse sind in den entsprechenden Zuordnungen enthalten.

1®N-NMR-Spektren

Geréate Bruker AV 111 HD 300 (50.4 MHz) und Avance 500 (50.7 MHz) der Firma Bruker;
Losungsmittel und ,,Lock*“-Substanzen: Ce¢Ds, CD3CN, [De] DMSO, CD:Cl> (externer Standard
HoNC(O)H, 6 = —268.0); Messtemperatur ca. 25°C. Alle ®N-NMR-Spektren wurden

zweidimensional mit Hilfe von Inverskorrelation (**N,*H-HMBC) aufgenommen.

Elementaranalyse
Gerdt Leco CHNS-932 der Firma Leco Instruments und Gerat VarioMicro der Firma

Elementar, Institut fir Anorganische Chemie, Universitat Wirzburg.

Hochaufgeloste Massenspektrometrie (EI-HRMS)
Gerét Finnigan MAT90, Institut fir Organische Chemie, Universitat Wirzburg.
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Gaschromatographie

Gaschromatograph des Typs GC-14B der Firma Shimadzu; Sdule (15 m, Innendurchmesser
0.32 mm): Zebron ZB-1 der Firma Phenomenex; Flussrate: 0.67 ml mint; Injektor: Split
(30 ml min™), Splitverhaltnis 1:10, 220 °C; Detektor: FID, 320°C; Tragergas: Na.
Gaschromatograph des Typs GC-2010 der Firma Shimadzu; Sédule (15 m, Innendurchmesser
0.25 mm): FS-OV-1-CB der Firma Ziemer; Flussrate 0.83 ml min'%; Injektor: Split
(45 ml min'Y), Splitverhaltnis 1:50, 220 °C; Detektor (FID) 320 °C; Tragergas: No.

Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC/MS-Kopplung)

a) Gaschromatograph: Modell Varian 450-GC der Firma Varian Inc.; Sdule (30 m,
Innendurchmesser 0.25 mm, Filmdicke 0.25 um) des Typs FactorFour VF-5ms der Firma
Varian Inc.; Flussrate: 1 ml min~*; Injektor: Splitverhaltnis 1:25, 220 °C; Tragergas: He.

b) Quadrupol-Massenspektrometer: Modell Varian 320-MS der Firma Varian Inc.;
ElektronenstoBionisation (EI-MS, 70 eV). Den m/z-Werten der Molekilionen und der
angegebenen ausgewahlten Fragmentionen liegen jeweils die Massenzahlen der Isotope mit
der groRten natiirlichen Haufigkeit zugrunde (*H, 12C, 14N, 00, 28Sij, 3Cl, "°Br).
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6.2 Synthesen

Allgemeine Synthesevorschrift fir Autoklaven-Reaktionen

Ein 250-ml-Druckreaktor, ausgestattet mit einem (ber einen rostfreien Stahlschlauch
verbundenen Dreiwegehahn, wurde 1 h bei 100 °C im Vakuum getrocknet. Nach Abkuhlen auf
20 °C unter Argon-Atmosphére wurde das halogenierte Alkylsilan in den Reaktor gegeben.
Anschlielend wurde die Argon-Atmosphére unter vermindertem Druck entfernt und der
Autoklav entsprechend der nachfolgenden Synthese mit gasformigem Ammoniak, Methylamin
oder Dimethylamin geflutet. Diese Prozedur wurde dreimal wiederholt, bevor die gewiinschte
Menge an entsprechendem Amin-Gas durch Kuhlung mit flussigem Stickstoff im Reaktor
kondensiert wurde. Nach Auftauen des Reaktors auf 20 °C wurde die Reaktion, wie in den
jeweiligen Abschnitten beschrieben, gestartet.

(2-AminoethyDtriethoxysilan (1)
Eine Mischung aus 28 (24.3 g, 107 mmol) und Ammoniak (72.0 g, 4.23 mol) wurde in einem
Autoklaven 14 h bei 100 °C und 65 bar gerthrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlieRend
mit n-Pentan (80 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Ldsungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend tiber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 10.7 g (51.6 mmol, 48%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 60 °C/10 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDs): 6= 0.93 (br. s, 2 H; NHy),
0.96 (da, teilweise Uberlappt mit NHz) und 2.97 (dx) (AA'XX'-System, 4 H;
SiCHaAHACHxHx'N), 1.25 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 9 H; OCH2CHs), 3.87 (q, 3Jun = 6.9 Hz, 6 H;
OCH,CHj3). — ¥C-NMR (75.5 MHz, CsDs): 6= 16.9 (SiCHy), 18.5 (OCH,CHj3), 37.7 (CH2N),
58.4 (OCH2CHs). — ®N-NMR (30.4 MHz, C¢Dg): & = -351.2. — #Si-NMR (59.6 MHz,
CeDs): 6=-46.6.
CsH21NOs3Si (207.34) Ber. C46.34 H 10.21 N 6.76

Gef. C46.58 H 10.31 N 6.97

(2-Aminoethyl)diethoxymethylsilan (2)
Eine Mischung aus 31 (13.3 g, 67.6 mmol) und Ammoniak (57.0 g, 3.35 mol) wurde in einem
Autoklaven 4 h bei 100 °C und 60 bar gerthrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die

Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlieRend
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mit n-Pentan (100 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend tber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 1.42 g (8.01 mmol, 12%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 29 °C/2 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, C¢De): 5= 0.24 (s, 3 H; SiCH3), 0.91
(br. s, 2 H; NH>), 0.92 (da, teilweise berlappt mit NH2) und 2.89 (dx) (AA" XX -System, 4 H;
SiICHAHA CHxHx'N), 1.25 (t, 3Ju = 6.9 Hz, 6 H; OCH2CHs), 3.78 (q, 3Jun = 6.9 Hz, 4 H;
OCH2CH3z). — ¥C-NMR (125.8 MHz, CgDs): 6 = —4.1 (SiCHs3), 18.6 (OCH2CHs), 20.0
(SiCHy), 37.7 (CH2N), 58.1 (OCH2CHs). — ®N-NMR (50.7 MHz, CsDe): & = —351.2. —
29Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): 6=—-6.73.
C7H19NO:Si (177.32) Ber. C47.42 H 10.80 N 7.90

Gef. C47.20 H 10.63 N 7.80

(2-Aminoethyltrimethoxysilan (3)
Eine Mischung aus 27 (11.3 g, 61.2 mmol) und Ammoniak (59.6 g, 3.50 mol) wurde in einem
Autoklaven 8 h bei 100 °C und 60 bar geriihrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlie3end
mit n-Pentan (100 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Ldsungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend uber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 1.48 g (8.96 mmol, 15%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 70 °C/1 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDs): 5= 0.91-0.96 (4, liberlappt
mit NH>) und 2.92 (ox) (AA" XX -System, 4 H; SICHAHA CHxHx'N), 0.94 (br. s, 2 H; NH>),
3.54 (s, 9 H; OCH3). — 13C-NMR (75.5 MHz, CsDs): & = 15.5 (SiCH2), 37.4 (CH:N), 50.2
(OCH3). — N-NMR (30.4 MHz, CeDs): & = —351.6. — 2°Si-NMR (59.6 MHz, CgDe):
0=-43.0.
CsH1sNOsSi (165.26) Ber. C36.34 H9.15 N 8.48

Gef. C35.98 H9.16 N 8.40
Verbindung A wurde als Nebenprodukt aus der Synthese zu 3 erhalten. — H-NMR
(300.2 MHz, CD2Cl,): 6= 3.54 (s, 12 H; OCH3). — *C-NMR (75.5 MHz, CD:Cl,): 5= 50.8
(OCH3). — 2Si-NMR (59.6 MHz, CD:Cl,): & = -78.6. Die physikalischen und
spektroskopischen Daten von A stimmten mit den bekannten Daten von Tetramethoxysilant?®!

Uberein.
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Verbindung B wurde als Nebenprodukt aus der Synthese zu 3 erhalten. — H-NMR
(300.2 MHz, CD.Cl): & = 086 (6a) and 2.90 (Jx) (AA XX -System, 4 H;
SICHAHA CHxHx'N), 1.24 (br. s, 1 H; NH), 3.50 (s, 9 H; NSiOCHB3), 3.53 (s, 9 H; CSiOCH3).
— BC-NMR (75.5 MHz, CD:Cly): 15.7 (SiCHz), 35.6 (CH:N), 50.1 (NSiOCHs), 50.5
(CSiOCH3). — ®N-NMR (30.4 MHz, CDCly): 5§=-355.3. — #*Si-NMR (59.6 MHz, CD:Cl>):
5=-43.4 (CSIOCH3), —64.4 (NSiOCHs).

(2-Aminoethyl)methoxydimethylsilan (4b)
Zu einer Losung von 11b (13.5g, 77.0 mmol) in Methanol (44.2 g, 1.38 mol) wurden unter
Ruhren bei 20 °C 18-Krone-6 (213 mg, 806 «mol) und Natriumfluorid (50.0 mg, 1.19 mmol)
gegeben. Anschliefend wurde die Reaktionsmischung 5 h bei 20 °C gerthrt. Nach Abtrennen
der gelosten Feststoffe mittels Kondensation der Reaktionsmischung wurde das Kondensat
mittels Destillation vom Ldsemittel befreit und der erhaltene Rickstand fraktionierend tber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 7.20g (54.0 mmol, 70%) einer farblosen
Flussigkeit; Sdp. 47 °C/14 mbar. — H-NMR (300.2 MHz, CsDs): 6 = 0.17 (s, 6 H; SiCHs3),
0.78 (br. s, 2 H; NH>), 0.82 (Ja, teilweise Uberlappt mit NH2) und 2.80 (dx) (AA" XX -System,
4 H; SiCHAHACHxHx'N), 3.37 (s, 3 H; OCHs). — BC-NMR (75.5 MHz, CeDs): 6 = 2.1
(SiCHs3), 21.8 (SiCH?2), 37.9 (CH:2N), 49.9 (OCH3). — **N-NMR (30.4 MHz, C¢Ds): 5=-350.8.
— 2Gi-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 6= 17.2.
HRMS (EI) fur [M* (*2Cs'H15“N0%Si)] Ber. 133.09174 m/z

Gef. 133.09156 m/z

(3-Aminopropyl)methoxydimethylsilan (4c)
Diese Verbindung wurde von Wacker Chemie AG zur Verfligung gestellt und vor der
Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(3-Aminoprop-2-yl)methoxydimethylsilan (5b)

Zu einer Lésung von 37 (6.75 g, 38.9 mmol) in Diethylether (70 ml) wurde unter Rihren beli
20 °C Methanol (2.50 g, 78.0 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 2 h bei 20 °C gertihrt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel mittels Destillation entfernt und der erhaltene
Rickstand fraktionierend destilliert. Ausbeute: 4.35g (29.5 mmol, 76%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 40 °C/30 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, C¢De): & = 0.18 (s, 3 H; SiCHj3),
0.19 (s, 3 H; SiCHa), 0.79 (br. s, 2 H; NH2), 0.87 (da), 1.08 (d8), 2.65 (dx) und 2.89 (Jy)
(AB3XY-System, 3Jag = 7.5 Hz, 3Jax = 8.1 Hz, 3Jay = 5.4 Hz, Axy = 12.2Hz, 6 H;
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SiCHA(C(Hs)3)CHxHvN), 3.38 (s, 3 H; OCHa). — 3C-NMR (75.5 MHz, CsDe): & = —3.8
(SiCH3), -3.7 (SiCHs), 12.1 (CHCHs), 25.3 (CHCHs), 44.9 (CH:N), 50.2 (OCHs). —
15N-NMR (30.4 MHz, CsDs): 5= —359.2. — 2Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 5= 18.9.
CsH17NOSI (147.29) Ber. C 48.93 H 11.63 N 9.51

Gef. C 48.62 H 11.45 N 9.70

Methoxydimethyl[2-(methylamino)ethyl]silan (6b)
Eine Mischung aus 32 (15.2 g, 99.5 mmol) und Methylamin (58.0 g, 1.87 mol) wurde in einem
Autoklaven 1.5h bei 100 °C und 14 bar geriihrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Methylamins) und anschlieRend
mit n-Pentan (150 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 30 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Ldsungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend uber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 5.46 g (37.1 mmol, 37%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 30 °C/10 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDs): & = 0.20 (s, 6 H; SiCHj3),
0.45 (br. s, 1 H; NH), 0.90 (da) und 2.69 (dx) (AA"XX"-System, 4 H; SiCHAHA CHxHx'N),
2.37 (s, 3 H; NCH3), 3.39 (s, 3 H; OCH3). — BC-NMR (75.5 MHz, CsDs): 5= —2.1 (SiCHa),
17.8 (SiCH2), 36.5 (NCHj3), 47.5 (CH2N), 50.0 (OCH3s). — ®N-NMR (30.4 MHz, C¢Dg):
5=-349.3. — #Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): 6= 17.5.
HRMS (EI) fiir [M* (2C¢*H172*N%0?8Si)] Ber. 147.10739 m/z

Gef. 147.10748 m/z

Methoxydimethyl[3-(methylamino)propyl]silan (6c)

Eine Mischung aus 38 (10.0 g, 60.0 mmol) und Methylamin (60.0 g, 1.93 mol) wurde in einem
Autoklaven 7 h bei 100 °C und 20 bar geruhrt. Nach Abkthlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Methylamins) und anschlieRend
mit n-Pentan (120 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 30 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend tber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 8.34 g (51.7 mmol, 86%) einer farblosen
Flussigkeit; Sdp. 62 °C/10 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6 = 0.20 (s, 6 H; SiCHs3),
0.50 (br. s, 1 H; NH), 0.69 (da), 1.61 (dm) und 2.57 (dx) (AA'MM XX -System, 6 H;
SiCHAHA'CHuHM CHxHx'N), 2.41 (s, 3 H; NCHjs), 3.40 (s, 3 H; OCHs). — ¥*C-NMR
(125.8 MHz, Ce¢De): 6 = —2.5 (SiCHa), 13.7 (SiCHy), 23.9 (SiCH2CH?2), 36.6 (NCHz3), 50.0
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(OCHs), 55.5 (CH2N). — N-NMR (50.7 MHz, CsDs): 6= —355.7. — 2°Si-NMR (99.4 MHz,
CsDs): 5= 18.0.
C7H19NOSI (161.32) Ber. C52.12 H 11.87 N 8.68

Gef. C52.52 H 12.01 N 8.90

[2-(Dimethylamino)ethyl]methoxydimethylsilan (7b)
Eine Mischung aus 32 (10.4 g, 68.1 mmol) und Dimethylamin (33.0 g, 732 mmol) wurde in
einem Autoklaven 5 h bei 100 °C und 17 bar geruhrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C gerihrt (Verdampfen des Dimethylamins) und
anschlieend mit n-Pentan (100 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit
n-Pentan gewaschen (3 x 30 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden
vereinigt, mittels Destillation vom Ldsungsmittel befreit, und der Rickstand wurde
fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 6.28 g (38.9 mmol, 57%) einer
farblosen Fliissigkeit; Sdp. 34 °C/10 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, C¢Ds): 6= 0.20 (s, 6 H;
SiCH3), 0.93 (da) und 2.43 (d0x) (AA'XX -System, 4 H; SiCHaHACHxHx'N), 2.20 (s,
6 H; NCHs3), 3.40 (s, 3 H; OCH3). — 3C-NMR (75.5 MHz, CsDe): & = —2.2 (SiCHa), 15.2
(SiCHy), 45.0 (NCHg3), 50.0 (OCHs), 54.8 (CH2N). — ®N-NMR (30.4 MHz, C¢De): & =
—352.3. — 2°Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 6= 17.5.
C7H1NOSi (161.32) Ber. C52.12 H 11.87 N 8.68

Gef. C51.92 H 11.93 N 8.90

[3-(Dimethylamino)propyl]methoxydimethylsilan (7¢)
Diese Verbindung wurde gemdR Lit. [14] dargestellt. Die physikalischen und
spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten tberein.

(Aminomethyl)isopropoxydimethylsilan (8a)

Eine Mischung aus 22 (8.10 g, 48.6 mmol) und Ammoniak (73.4 g, 4.31 mol) wurde in einem
Autoklaven 5h bei 100 °C und 59 bar gerthrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C gerlhrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschliefend
mit n-Pentan (100 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Ldésungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend
destilliert. Ausbeute: 3.43 g (23.3 mmol, 48%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 35 °C/30 mbar.
— H-NMR (300.2 MHz, CsDg): 6= 0.21 (s, 6 H; SiCHs), 0.71 (br. s, 2 H; NH,), 1.20 (d,
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33n = 6.0 Hz, 6 H; CHCHa), 2.21 (s, 2 H; SiCH2), 4.00 (sept, 3Jun = 6.0 Hz, 1 H; CHCHs). —
B3C-NMR (75.5 MHz, CeDg): & = —2.7 (SiCHs), 26.1 (CHCHs), 31.5 (SiCH;), 65.1 (CHCHg).
— 5N-NMR (30.4 MHz, CDs): 5=-376.9. — 2°Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 5= 10.9.
CsH17NOSI (147.29) Ber. C 48.93 H 11.63 N 9.51

Gef. C 4855 H11.81 N 9.70

(2-Aminoethyl)isopropoxydimethylsilan (8b)
Zu einer Losung von 11b (4.00 g, 22.8 mmol) in Isopropanol (27.3 g, 454 mmol) wurde unter
Rihren bei 20 °C 18-Krone-6 (60 mg, 227 umol) und Natriumfluorid (30 mg, 714 umol)
gegeben. Anschlielend wurde die Reaktionsmischung 5 d bei 50 °C gertihrt. Nach Abkihlen
der Reaktionsmischung auf 20 °C wurden die geldsten Feststoffe mittels Kondensation der
Reaktionsmischung abgetrennt. Das Kondensat wurde mittels Destillation vom Ldsemittel
befreit und der erhaltene Rickstand fraktionierend tber eine Vigreux-Kolonne destilliert.
Ausbeute: 2.45¢g (15.2 mmol, 67%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 44 °C/13 mbar. —
'H-NMR (300.2 MHz, C¢Dg): & = 0.18 (s, 6 H; SiCHsz), 0.82 () und 2.80 (6x)
(AA" XX -System, 4 H; SiICHaAHA CHxHx'N), 0.88 (br. s, 2 H; NH2), 1.18 (d, 3Jun = 6.0 Hz,
6 H; CHCHs), 3.95 (sept, 3Jun = 6.0 Hz, 1 H; CHCH3). — ®*C-NMR (75.5 MHz, CgDs):
= -0.9 (SiCHa), 22.8 (SiCHy), 26.1 (CHCHs3), 38.0 (CH2N), 64.8 (CHCH3). — *N-NMR
(30.4 MHz, CgDs): 6=-350.5. — 2°Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 6= 12.4.
C7H19sNOSi (161.32) Ber. C52.12 H 11.87 N 8.68
Gef. C52.40 H 11.89 N 8.60

(3-Aminopropyl)isopropoxydimethylsilan (8c)
Diese Verbindung wurde von Wacker Chemie AG zur Verfugung gestellt und vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(3-Aminoprop-2-yl)isopropoxydimethylsilan (9b)

Zu einer Losung von 37 (11.0 g, 63.4 mmol) in Diethylether (100 ml) wurde unter Rihren bei
20 °C Isopropanol (7.66 g, 127 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 2 h bei 20 °C
geruhrt. Anschlielend wurde das Losungsmittel mittels Destillation entfernt und der erhaltene
Rickstand fraktionierend destilliert. Ausbeute: 9.80 g (55.9 mmol, 88%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 40 °C/5 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDs): 6=10.21 (s, 6 H; SiCH3), 0.85
(0a; teilweise Uberlappt mit NH2), 1.10 (dg), 2.67 (0x) und 2.95 (dv) (AB3XY-System, 6 H;
SiCHA(C(Hg)3)CHxHyN), 0.88 (br. s, 2 H; NHz), 1.20 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 6 H; CHCH3), 3.36



EXPERIMENTELLER TEIL 55

(sept, 3Jun = 6.0 Hz, 1 H; CHCH3). — 3C-NMR (75.5 MHz, CeDs): &= ~2.7 (SiCHa), —2.5
(SiCH3), 12.2 (CHCHs3), 25.8 (CHCH3), 26.0 (OCCHs), 45.0 (CH2N), 64.9 (OCCHa). —
15N-NMR (30.4 MHz, C¢Dg): 6= -359.2. — 2Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 5= 14.3.
CsH21NOSi (175.35) Ber. C54.80 H 12.07 N 7.99

Gef. C54.62 H12.20 N 8.25

[2-(Dimethylamino)ethyl]isopropoxydimethylsilan (10b)
Eine Mischung aus 7b (1.00 g, 6.20 mmol), Isopropanol (1.00 g, 16.6 mmol) und 85%iger
Phosphorséaure (2.89 mg, 25.1 umol) wurde 1 h unter Ruckfluss erhitzt. Das resultierende
Methanol/Isopropanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt. Zu der verbleibenden
Reaktionsmischung wurde Isopropanol gegeben und die Mischung 4 h unter Rickfluss erhitzt.
Das Methanol/Isopropanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt und der Rickstand
fraktionierend destilliert. Ausbeute: 607 mg (3.21 mmol, 52%) einer farblosen Flussigkeit;
Sdp. 45 °C/10 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, C¢Ds): 5= 0.27 (s, 6 H; SiCHs), 1.00 (6a) und
2.51 (0x) (AA" XX -System, 4 H; SiCHaHA'CHxHx'N), 1.24 (d, 3Jun = 6.0 Hz, 6 H; CHCHa),
2.24 (s, 6 H; NCHs3), 3.99 (sept, 3Jun = 6.0 Hz, 1 H; CHCH3). — C-NMR (75.5 MHz, CgDs):
0=-1.0 (SiCHs3), 16.1 (SiCHz), 26.1 (CHCHpg), 45.0 (NCH3s), 54.9 (CH2N), 64.8 (CHCH3). —
’N-NMR (30.4 MHz, CgDs): 5= —-352.4. — 2Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 6= 13.0.
CoH23NOSi (189.37) Ber. C57.08 H 12.24 N 7.40

Gef. (C56.85 H12.16 N 7.33

(Aminomethyl)t-butoxydimethylsilan (11a)

Eine Mischung aus 23 (2.00 g, 11.1 mmol) und Ammoniak (13.2 g, 775 mmol) wurde in einem
Autoklaven 5h bei 100 °C und 59 bar gerthrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C gerlhrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschliefend
mit n-Pentan (60 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend
destilliert. Ausbeute: 720 mg (4.46 mmol, 40%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp.
50 °C/15 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDg): & = 0.28 (s, 6 H; SiCHz3), 0.66 (br. s, 2 H;
NH.), 1.31 (s, 9 H; CCHs3), 2.23 (s, 2 H; SiCH2). — *C-NMR (75.5 MHz, CsDs): 6 = —0.3
(SiCHs), 32.1 (CCH3), 32.9 (SiCH?2), 72.1 (CCH3s). — ®*N-NMR (30.4 MHz, C¢Ds): 5=-376.2.
— 2Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 5= 5.1.
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C7H19NOSi (161.32) Ber. C52.12 H 11.87 N 8.68
Gef. C52.38 H11.79 N 8.70

(2-Aminoethyt-butoxydimethylsilan (11b)
Eine Mischung aus 35 (10.7 g, 54.9 mmol) und Ammoniak (67.0 g, 3.93 mol) wurde in einem
Autoklaven 8 h bei 100 °C und 58 bar geriihrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geruhrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlieRend
mit n-Pentan (120 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Ruckstand wurde fraktionierend
destilliert. Ausbeute: 4.26 g (24.3 mmol, 44%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 42 °C/3 mbar.
— H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 6= 0.24 (s, 6 H; SiCHs), 0.85 (da) und 2.84 (6x) (AA XX’ -
System, 4 H; SiCHaAHA CHxHx'N), 0.90 (br. s, 2 H; NHy), 1.29 (s, 9 H; CCHs). — *C-NMR
(125.8 MHz, Ce¢Ds): 6= 1.6 (SiCH3), 24.6 (SiCH?>), 32.1 (CCHs3), 38.2 (CH2N), 72.1 (CCHa).
— BN-NMR (50.7 MHz, C¢Dg): 5=-350.2. — 2°Si-NMR (99.4 MHz, C¢Ds): 5= 6.3.
CsH21NOSi (175.35) Ber. C54.80 H 12.07 N 7.99

Gef. C54.37 H 12.06 N 8.33

(3-Aminopropyl)t-butoxydimethylsilan (11c)
Eine Mischung aus 40 (24.0 g, 115 mmol) und Ammoniak (91.0 g, 5.34 mol) wurde in einem
Autoklaven 15h bei 100 °C und 62 bar geriihrt. Nach Abkuhlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlieRend
mit n-Pentan (200 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend tGber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 12.7g (67.1 mmol, 58%) einer farblosen
Flussigkeit; Sdp. 26 °C/0.6 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDg): 6= 0.25 (s, 6 H; SiCHs3),
0.63 (da), 1.50 (om) und 2.66 (dx) (AA"MM XX -System, 6 H; SICHAHA CHuHM CHxHx'N),
0.73 (br. s, 2 H; NH2), 1.31 (s, 9 H; CCH3). — C-NMR (125.8 MHz, CeDs): 5= 1.1 (SiCHj),
16.1 (SiCH2), 28.5 (SiCH2CHy), 32.2 (CCHs), 45.9 (CH2N), 72.0 (CCHs). — ®N-NMR
(50.7 MHz, CeDg): 6 =—-358.2. — 2°Si-NMR (99.4 MHz, CsDs): 6= 7.4.
CoH23NOSi (189.37) Ber. C57.08 H 12.24 N 7.40

Gef. C57.20 H 12.20 N 7.70



EXPERIMENTELLER TEIL 57

(3-Aminoprop-2-yht-butoxydimethylsilan (12b)
Zu einer Losung von 37 (7.00 g, 40.4 mmol) in Diethylether (100 ml) wurde unter Rihren bei
20 °C t-Butanol (5.98 g, 80.7 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 4 h bei 20 °C gertihrt.
AnschlieBend wurde das Losungsmittel mittels Destillation entfernt und der erhaltene
Rickstand fraktionierend destilliert. Ausbeute: 6.70 g (35.4 mmol, 88%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 40 °C/1 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDs): 6=10.22 (s, 3 H; SiCH3), 0.23
(s, 3 H; SiCHz), 0.80 (da), 1.08 (dg), 2.67 (Jdx) und 2.97 (dy) (AB3sXY-System, 6 H;
SiICHA(C(Hg)3)CHxHyN), 0.92 (br. s, 2 H; NH2), 1.28 (s, 9 H; CCHa3). — 3C-NMR (75.5 MHz,
CsDs): 6 = —0.24 (SiCHs), —0.15 (SiCHs3), 12.2 (CHCH3), 26.8 (CHCHs3), 32.1 (CCHa), 45.1
(CH2N), 72.0 (CCH3). — *N-NMR (30.4 MHz, C¢De): 5= —358.6. — 2Si-NMR (59.6 MHz,
CsDs): 6= 8.0.
CoH23NOSi (189.37) Ber. C57.08 H 12.24 N 7.40

Gef. (C56.81 H12.23 N 7.44

t-Butoxy[2-(dimethylamino)ethyl]dimethylsilan (13b)
Eine Mischung aus 35 (9.44 g, 48.5 mmol) und Dimethylamin (45.0 g, 1.00 mol) wurde in
einem Autoklaven 16 h bei 100 °C und 12 bar gerlhrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C gerthrt (Verdampfen des Dimethylamins) und
anschlieBend mit n-Pentan (100 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit
n-Pentan gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschldsung wurden
vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Ruckstand wurde
fraktionierend destilliert. Ausbeute: 7.30 g (35.9 mmol, 74%) einer farblosen Flussigkeit;
Sdp. 50 °C/0.2 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, C¢Ds): 5= 0.27 (s, 6 H; SiCH3), 0.96 (da) und
2.49 (0x) (AA'XX -System, 4 H; SICHAHACHxHx'N), 1.31 (s, 9 H; CCHz3), 2.23 (s, 6 H;
NCHs). — BC-NMR (75.5 MHz, CeDs): 6 = 1.5 (SiCHs), 17.7 (SiCH2), 32.2 (CCHjs), 45.0
(NCHs3), 55.1 (CH2N), 72.1 (CCH3). — ®N-NMR (30.4 MHz, CsD¢): 6=-352.6. — #°Si-NMR
(59.6 MHz, C¢Ds): 6=6.7.
C10H2sNOSi (203.40) Ber. C59.05 H 12.39 N 6.89

Gef. C58.73 H 12.52 N 7.10

t-Butoxy[3-(dimethylamino)propyl]dimethylsilan (13c)
Eine Mischung aus 40 (5.33 g, 25.5 mmol) und Dimethylamin (24.9 g, 552 mmol) wurde in
einem Autoklaven 16 h bei 100 °C und 12 bar geriihrt. Nach Abkuhlen auf 20 °C wurde die

Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geruhrt (Verdampfen des Dimethylamins) und
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anschlieBend mit n-Pentan (70 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit
n-Pentan gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden
vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde
fraktionierend destilliert. Ausbeute: 4.44 g (20.4 mmol, 80%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp.
40 °C/0.1 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDs): 6= 0.30 (s, 6 H; SiCH3), 0.79 (Ja), 1.73 (6m)
und 2.36 (ox) (AA"MM XX -System, 6 H; SICHAHA CHMHM CHxHx'N), 1.33 (s, 9 H; CCHy3),
2.27 (s, 6 H; NCH3). — 3C-NMR (75.5 MHz, CsDe): & = 1.2 (SiCHs), 16.5 (SiCHy), 22.2
(SiCH2CH,), 32.2 (CCH3), 45.6 (NCH3), 63.4 (CH:2N), 72.0 (CCH3). — ®*N-NMR (30.4 MHz,
CeDs): 5= —356.2. — 2Si-NMR (59.6 MHz, CsD¢): 5= 7.3.
C11H27NOSi (217.43) Ber. C60.77 H 12.52 N 6.44

Gef. C60.78 H 12.59 N 6.40

(Aminomethyht-butylmethoxymethylsilan (14a)
Eine Mischung aus 25 (8.70 g, 48.1 mmol) und Ammoniak (76.0 g, 4.46 mol) wurde in einem
Autoklaven 5h bei 100 °C und 60 bar geriihrt. Nach Abkilhlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlieRend
mit n-Pentan (200 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend
destilliert.  Ausbeute: 4.10g (254 mmol, 53%) einer farblosen Flissigkeit;
Sdp. 65 °C/10 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 5= 0.18 (s, 3 H; SiCHs), 0.57 (br. s, 2
H; NHy), 1.11 (s, 9 H; CCHz3), 2.24 (5a) und 2.36 (d8) (AB-System, 2Jag = 14.5 Hz, 2 H;
SiCHaH&N), 3.50 (s, 3 H; OCH3). — *C-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): 6 = -8.7 (SiCHs3), 18.7
(CCHs3), 26.5 (CCHs3), 27.7 (SiCH?2), 51.4 (OCH3). — ®N-NMR (50.7 MHz, Ce¢Ds): 5=-376.7.
— 29Sj-NMR (99.4 MHz, CeDg): 5= 15.7.
C7H19sNOSi (161.32) Ber. C52.12 H 11.87 N 8.68

Gef. C52.51 H 11.66 N 8.50

(2-Aminoethyl)t-butylmethoxymethylsilan (14b)

Eine Mischung aus 36 (22.5 g, 116 mmol) und Ammoniak (111 g, 6.52 mol) wurde in einem
Autoklaven 7 h bei 100 °C und 60 bar geruhrt. Nach Abkthlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlie3end
mit n-Pentan (200 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan

gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
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mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend tber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 5.50g (31.4 mmol, 27%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 41 °C/1 mbar. — H-NMR (500.1 MHz, CsDg): & = 0.14 (6a), 0.77 (om;
teilweise Uberlappt mit NHz), 0.94 (Jn), 2.81 (0x) und 2.86 (dy) (AsMNXY-System, 7 H;
Si(C(HA)3)CHMHNCHxHYN), 1.06 (s, 9 H; CCHgs), 3.43 (s, 3 H; OCHs). — ¥C-NMR
(125.8 MHz, C¢Dg): 6=—7.3 (SiCH3), 18.3 (SiCH?2), 18.8 (CCHBa), 26.4 (CCHs), 38.3 (CH2N),
51.2 (OCH3). — ®N-NMR (50.7 MHz, CsDg): & = —349.7. — 2°Si-NMR (99.4 MHz, C¢Ds):
o=17.6.
CgH21NOSi (175.35) Ber. C54.80 H 12.07 N 7.99

Gef. C54.98 H11.93 N 8.10
Verbindung C wurde als Nebenprodukt aus der Synthese zu 14b erhalten. — H-NMR
(500.1 MHz, CsDs): 6=0.21 (s, 6 H; SiCHs3), 0.79 (da), 0.96 (dm), 1.12 (Jn; teilweise Uberlappt
mit CCHs), 2.89 (6x) und 2.91 (Sv) (AMNXY-System, 2Jwn = 14.6 Hz, 3Jux = 5.5 Hz,
$Imy = 10.8 Hz, 3Inx = 6.0 Hz, Zxy = 11.2Hz, 3Jax = 0.9 Hz, 3Jay = 0.4Hz, 10 H;
SiICHWHNCHxHyYNHA), 1.11 (s, 18 H; CCHa), 3.49 (s, 6 H; OCHs). — ¥*C-NMR (125.8 MHz,
CeDs): 6=-7.2 (SiCHBa), 14.5 (SiCHz), 18.9 (CCHz), 26.4 (CCHs), 45.6 (CH2N), 51.2 (OCHBa).
— BN-NMR (50.7 MHz, C¢Dg): 5=-325.4. — ?°Si-NMR (99.4 MHz, C¢Ds): 5= 18.0.
C16H39NO2Si> (333.66) Ber. C57.60 H11.78 N 4.20

Gef. C57.56 H11.53 N 4.57

(3-Aminopropyl)t-butylmethoxymethylsilan (14c)

Eine Mischung aus 42 (13.2 g, 63.2 mmol) und Ammoniak (73.0 g, 4.29 mol) wurde in einem
Autoklaven 5h bei 100 °C und 60 bar gerthrt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlieRRend
mit n-Pentan (120 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend
destilliert. Ausbeute: 8.05 g (42.5 mmol, 67%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 50 °C/1 mbar.
—H-NMR (300.2 MHz, CsDg): 6=0.16 (5a), 0.58 (J€), 0.75 (JF; teilweise uiberlappt mit NH,),
1.49 (d0), 1.55 (dr) und 2.64 (0z) (AsSEFOPZ>-System, 9 H; Si(C(Ha)3)CHeHFCHoHPC(Hz)2),
1.09 (s, 9 H; CCHa), 3.45 (s, 3 H; OCHs). — C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 6= —7.6 (SiCHa),
9.5 (SiCHy), 19.0 (CCHs3), 26.5 (CCHz3), 28.5 (SiCH2CH?>), 46.0 (CH2N), 51.2 (OCHg). —
BN-NMR (30.4 MHz, CsD¢): 5= —358.3. — 2°Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 6= 18.7.
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CoH23NOSi (189.37) Ber. C57.08 H12.24 N 7.40
Gef. C57.43 H 12.43 N 7.50

t-Butoxydimethyl(piperidinomethyl)silan (15a)
Zu einer Losung von 23 (10.0 g, 55.3 mmol) in t-Butanol (40 ml) wurde unter Rihren innerhalb
von 30 min bei 20 °C Piperidin (14.1 g, 166 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde
14 h bei 85 °C geruhrt, anschlieBend mittels Destillation auf ein Volumen von ca. 25 ml
eingeengt, mit n-Pentan (100 ml) versetzt und das resultierende Gemisch fir 30 min bei 20 °C
geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 10 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschldsung wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend (ber eine Vigreux-Kolonne
destilliert. Ausbeute: 7.78 g (33.9 mmol, 61%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 63 °C/6 mbar.
— H-NMR (300.2 MHz, C¢Dg): 6=10.36 (s, 6 H; SiCH3), 1.36 (s, 9 H; CCHg), 1.39-1.47 (m,
2 H; NCH2CH2CHz2), 1.63-1.70 (m, 4 H; NCH2CH2CHz), 2.02 (s, 2 H; SiCH2), 2.49-2.53 (m,
4 H; NCH2CH2CHj). — ®C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 6 = 1.4 (SiCHs), 24.4 (NCH2CH2CH>),
26.9 (NCH2CH.CH), 32.2 (CCH3), 53.1 (SiCH>), 58.8 (NCH2CH2CH>), 72.3 (CCHa3). —
®*N-NMR (30.4 MHz, CsDs): 6=-339.4. — ?Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): 6= 7.8.
C12H27NOSi (229.44) Ber. C62.82 H 11.86 N 6.10

Gef. C62.60 H 11.56 N 6.38

t-Butoxydimethyl(2-piperidinoethyl)silan (15b)

Zu einer Losung von 35 (10.0 g, 51.3 mmol) in t-Butanol (50 ml) wurde unter Rihren innerhalb
von 30 min bei 20 °C Piperidin (13.1 g, 154 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 d
bei 85 °C gerihrt, anschlieRend mittels Destillation auf ein Volumen von ca. 25 ml eingeengt,
mit n-Pentan (100 ml) versetzt und das resultierende Gemisch fiir 30 min bei 20 °C gerlhrt. Der
erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 10 ml) gewaschen und verworfen. Das
Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit,
und der Rickstand wurde fraktionierend uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
7.10g (29.2 mmol, 57%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 70 °C/1 mbar. —!H-NMR
(500.1 MHz, Ce¢Dg): 6=0.33 (s, 6 H; SiCH3), 1.05 (da) und 2.60 (dx) (AA" XX -System, 4 H;
SiICHAHA'CHxHx'N), 1.34 (s, 9 H; CCHa), 1.46-1.50 (m, 2 H; NCH2CH>CH>), 1.65-1.69 (m,
4 H; NCH2CH2CH), 2.43-2.47 (m, 4 H; NCH2CH2CH,). — *C-NMR (125.8 MHz, CsDg):
0=1.5(SiCHa), 17.2 (SiCHz), 25.2 (NCH2CH2CH>), 26.6 (NCH2CH2CHz), 32.2 (CCH3s), 54.5
(NCH2CH2CH?y), 54.6 (SiCH2CH?2), 72.0 (CCH3). — *N-NMR (50.7 MHz, C¢D¢): 6= -327.8.
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— 295j-NMR (99.4 MHz, C¢Ds): 5= 7.0.
Ci13H29NOSi (243.46) Ber. C64.13 H 12.01 N 5.75
Gef. C64.33 H 11.68 N 5.95

t-Butoxydimethyl(3-piperidinopropyl)silan (15c)
Zu einer Losung von 40 (10.0 g, 47.9 mmol) in t-Butanol (40 ml) wurde unter Rihren innerhalb
von 30 min bei 20 °C Piperidin (12.2 g, 144 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 d
bei 85 °C gerihrt, anschlieBend mittels Destillation auf ein Volumen von ca. 25 ml eingeengt,
mit n-Pentan (100 ml) versetzt und das resultierende Gemisch fiir 30 min bei 20 °C gerihrt. Der
erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 10 ml) gewaschen und verworfen. Das
Filtrat und die Waschldsung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit,
und der Rickstand wurde fraktionierend (ber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
8.25g (32.0 mmol, 67%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 70 °C/0.5 mbar. —'H-NMR
(300.2 MHz, CgDe): ¢ = 0.30 (s, 6 H; SiCHz), 0.78 (0a), 1.78 (om) und 2.44 (dx, teilweise
uberlappt mit NCH>CH2CH2) (AA"MM" XX -System, 6 H; SICHAHA CHMHM CHxHx'N), 1.33
(s, 9 H; CCHg), 1.43-1.54 (m, 2 H; NCH2CH2CH>), 1.64-1.71 (m, 4 H; NCH>CH2CH>),
2.46-2.49 (m, 4 H; NCH,CH2CH,). — ¥C-NMR (75.5 MHz, Cg¢Ds): & = 1.2 (SiCHs), 16.7
(SiCHz), 21.6 (SiICH2CH>), 25.1 (NCH.CH2CH>), 26.6 (NCH.CH2CH>), 32.2 (CCHg), 55.1
(NCH2CH2CH>), 63.1 (SiCH2CH2CH,), 72.0 (CCH3). — ®N-NMR (30.4 MHz, CsDg):
5=-330.6. — #Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 6= 7.3.
C14H31NOSi (257.49) Ber. C65.30 H12.13 N 5.44

Gef. C65.57 H 12.07 N 5.44

[(Methoxydimethylsilyl)methyl] trimethylammoniumiodid (16a)
Diese Verbindung wurde gemdaR Lit. [14] dargestellt. Die physikalischen und

spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten Gberein.

[2-(Methoxydimethylsilyl)ethyl]trimethylammoniumiodid (16b)

Zu einer Losung von 7b (2.00 g, 12.4 mmol) in Acetonitril (30 ml) wurde unter Ruhren
innerhalb von 30 min bei 20 °C unter Lichtausschluss frisch destilliertes lodmethan (11.4 g,
80.3 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde unter Lichtausschluss und Rihren 2 h
unter Ruickfluss erhitzt. Nach Abkihlen auf 20 °C wurden das Lodsungsmittel und der
Uberschuss an lodmethan unter vermindertem Druck entfernt. Der feste Rlickstand wurde mit

n-Pentan (3 x 15 ml) gewaschen und anschlieBend mit Acetonitril (10 ml) versetzt. Die
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erhaltene Suspension wurde erhitzt, bis eine klare Losung erhalten wurde. Diese wurde langsam
auf 20 °C abgekuhlt, 3 h bei dieser Temperatur ungestort aufbewahrt und anschlieBend auf
—20 °C gekdhlt und dann weitere 17 h bei dieser Temperatur aufbewahrt. Der erhaltene
Feststoff wurde durch Filtration bei —20 °C isoliert, mit n-Pentan (5 ml) gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.10 g (6.93 mmol, 56%) eines farblosen Feststoffes. —
IH-NMR (500.1 MHz, [Ds]DMSO): 6= 0.16 (s, 6 H; SiCHs), 1.08 (5a) und 3.35 (x; teilweise
tiberlappt mit OCH3), (AA" XX -System, 4 H; SICHaHACHxHx'N), 2.99 (s, 9 H; NCHa), 3.38
(s, 3 H; OCHs). — B3C-NMR (125.8 MHz, [Ds]DMSO): 5= 2.5 (SiCHs3), 10.1 (SiCHz), 50.0
(OCHs), 51.0 (t, LInc = 3.5 Hz, NCH3), 62.6 (t, Lnc = 2.0 Hz, CHaN). — N-NMR (50.7 MHz,
[Ds]DMSO): 5=-330.2. — 2°Si-NMR (99.4 MHz, [Ds]DMSO); 5= 17.3.
CsH22INOSi (303.25) Ber. C31.69 H7.31 N 4.62

Gef. C31.88 H7.47 N 4.84

[3-(Methoxydimethylsilyl)propyl]trimethylammoniumiodid (16c¢)
Diese Verbindung wurde gemdR Lit. [14] dargestellt. Die physikalischen und

spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten Uberein.

Methoxy{[ (methoxycarbonyl)amino]methyl}dimethylsilan (17a)
Diese Verbindung wurde gemdR Lit. [14] dargestellt. Die physikalischen und
spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten uberein.

Methoxy{2-[(methoxycarbonyl)amino]ethyl}dimethylsilan (17b)

Zu einer LAsung von 4b (7.54 g, 56.6 mmol) und Triethylamin (5.73 g, 56.6 mmol) in n-Pentan
(400 ml) wurde unter Rihren innerhalb von 30 min bei 20 °C Methylchlorformiat (5.36 g,
56.7 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 2 h bei 20 °C geruhrt. Der erhaltene Feststoff
wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 10 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die
Waschldsung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend destilliert. Ausbeute: 8.75 g (45.7 mmol, 81%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 75 °C/0.1 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CD3CN): §=10.09 (s, 6 H; SiCHj3),
0.88 (0a) und 3.16 (dx) (AA" XX -System, 4 H; SiICHAHA CHxHx'N), 3.39 (s, 3 H; SiOCH3),
3.56 (s, 3 H; COCH3), 5.46 (br. s, 1 H; NH). — ®C-NMR (75.5 MHz, CDsCN): 6 = —2.4
(SiCH3), 18.2 (SiCH2), 37.2 (CH2N), 50.6 (SiOCHs), 52.1 (COCHs), 157.7 (COCH3). —
®*N-NMR (30.4 MHz, CD3sCN): 6= -293.7. — 2Si-NMR (59.6 MHz, CD3sCN): 5= 17.6.
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C7H17NOsSi (191.30) Ber. C43.95 H8.96 N 7.32
Gef. C4433 H8.90N 7.10

Methoxy{3-[(methoxycarbonyl)amino] propyl}dimethylsilan (17c)
Diese Verbindung wurde gemdR Lit. [14] dargestellt. Die physikalischen und
spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten tberein.

Methoxy{[(methoxycarbonyl)methylamino]methyl}dimethylsilan (18a)
Diese Verbindung wurde gemaR Lit. [14] dargestellt. Die physikalischen und
spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten tiberein.

Methoxy{2-[ (methoxycarbonyl)methylamino]ethyl}dimethylsilan (18b)
Zu einer Losung von 6b (5.25 g, 35.6 mmol) und Triethylamin (3.61 g, 35.7 mmol) in n-Pentan
(300 ml) wurde unter Ruhren innerhalb von 30 min bei 20 °C Methylchlorformiat (3.37 g,
35.7 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 1 h bei 20 °C gerihrt. Der erhaltene Feststoff
wurde abgetrennt, mit n-Pentan gewaschen (3 x 20 ml) und verworfen. Das Filtrat und die
Waschlosung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der
Ruckstand wurde fraktionierend destilliert. Ausbeute: 5.91 g (28.8 mmol, 81%) einer farblosen
Flussigkeit; Sdp. 75 °C/0.1 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CDsCN): 6= 0.09 (s, 6 H; SiCH3),
0.90 (0a) und 3.31 (0x) (AA XX -System, 4 H; SICHAHA CHxHx'N), 2.81 (s, 3 H; NCH3), 3.39
(s, 3 H; SiOCHj), 3.60 (s, 3 H; COCHs). — C-NMR (125.8 MHz, CDsCN): 5= 2.4 (SiCHs),
15.4 und 15.9 (SiCHz, zwei Rotationsisomere), 33.3 und 33.9 (NCHz, zwei Rotationsisomere),
44.8 und 45.1 (CH2N, zwei Rotationsisomere), 50.5 (SiOCHj3), 52.7 (COCHj3), 157.2 (COCHg).
— 15N-NMR (50.7 MHz, CD3CN): 6= -299.6. — 2°Si-NMR (99.4 MHz, CD3sCN): 6= 17.4.
CsH19NOs3Si (205.33) Ber. C46.80 H9.33 N 6.82

Gef. C47.07 H 9.57 N 7.00

Methoxy{3-[(methoxycarbonyl)methylamino] propyl}dimethylsilan (18c)

Zu einer LAsung von 6¢ (10.0 g, 62.0 mmol) und Triethylamin (6.27 g, 62.0 mmol) in n-Pentan
(800 ml) wurde unter Ruhren innerhalb von 30 min bei 20 °C Methylchlorformiat (5.86 g,
62.0 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 1 h bei 20 °C gerihrt. Der erhaltene Feststoff
wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 30 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die
Waschlosung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend destilliert. Ausbeute: 11.0 g (50.1 mmol, 81%) einer farblosen
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Fliissigkeit; Sdp. 80 °C/0.1 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CDsCN): 6= 0.07 (s, 6 H; SiCHj),
0.51 (6a), 1.52 (dm) und 3.18 (6x) (AA" MM’ XX -System, 6 H; SiCHaHA"CHMHM CHxHx'N),
2.83 (s, 3 H; NCH3), 3.38 (s, 3 H; SiOCH3), 3.60 (s, 3 H; COCH3). — *C-NMR (125.8 MHz,
CD3CN): 6=-2.6 (SiCHa), 13.2 (SiCH>), 21.9 und 22.3 (SiCH2CHz2, zwei Rotationsisomere),
34.3 und 34.8 (NCHs, zwei Rotationsisomere), 52.1 und 52.5 (CHzN, zwei Rotationsisomere),
50.5 (SiOCHs), 52.8 (COCH3), 157.6 (COCH3). — '>N-NMR (50.7 MHz, CDsCN): 5§=-303.2.
— 2Gi-NMR (99.4 MHz, CD3CN): 5= 18.7.
CoH21NOsSi (219.36) Ber. C49.28 H 9.65 N 6.39

Gef. C49.04 H 9.83 N 6.60

(6-Aminohexyl)methoxydimethylsilan (19)
Eine Mischung aus 45 (7.00 g, 27.6 mmol) und Ammoniak (26.4 g, 1.55 mol) wurde in einem
Autoklaven 30 min bei 100 °C und 57 bar gerlhrt. Nach Abkuhlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Ammoniaks) und anschlieRend
mit n-Pentan (60 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
gewaschen (3 x 10 ml) und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend
destilliert. Ausbeute: 2.67g (14.1 mmol, 51%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp.
85 °C/0.1 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 6 = 0.22 (s, 6 H; SiCHs), 0.67 (br. s, 2 H;
NH>), 0.69-0.73 (m, 2 H; SiCH>), 1.33-1.53 (m, 8 H; C(CH.)4C), 2.64 (m, 2 H; CH2N), 3.41
(s, 3 H; OCH3). — BC-NMR (125.8 MHz, CeDs): & = —2.5 (SiCH3), 16.3 (SiCH2), 23.6
(CCH2C), 27.0 (CCH2C), 33.7 (CCH2C), 34.3 (CCH:C), 42.7 (CH2N), 50.0 (OCHz3). —
®N-NMR (50.7 MHz, CD3sCN): 6= —-358.1. — 2°Si-NMR (99.4 MHz, C¢Ds): 5= 17.8.
CoH23NOSi (189.37) Ber. C57.08 H 12.24 N 7.40

Gef. C56.91 H12.17 N 7.70

Heptylmethoxydimethylsilan (20)

Zu einer Losung von 43 (10.0 g, 106 mmol) und Hept-1-en (8.64 g, 88.0 mmol) in Toluol
(120 ml) wurde unter Ruahren bei 20 °C eine 0.1 M Loésung von Hexachloroplatinsdure-
Hexahydrat in Isopropanol (53 uL, 5.28 umol HoPtCls+ 6H.O) getropft und die
Reaktionsmischung 2 h bei 140 °C gerlhrt. AnschlieBend wurden das Lésungsmittel und der
Uberschuss an 43 mittels Destillation entfernt. Der erhaltene Riickstand wurde mittels
Destillation bei 70 °C und 0.5 mbar vom Katalysator befreit und in Diethylether (400 ml)
geldst. Zu dieser Lésung wurden unter Ruhren bei 0 °C Triethylamin (8.90 g, 88.0 mmol) und
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Methanol (2.82 g, 88.0 mmol) getropft, und das resultierende Gemisch wurde 1 h bei dieser
Temperatur gerlhrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml)
gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt, mittels
Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend tber eine
Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 11.8 g (62.6 mmol, 71%) einer farblosen Flussigkeit;
Sdp. 39 °C/0.6 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz, CsDe): 6= 0.22 (s, 6 H; SiCH3), 0.71-0.74 (m,
2 H; SiCH2), 1.01-1.04 (m, 3 H; CCH3), 1.37-1.55 (m, 10 H; C(CH2)sC), 3.42 (s, 3 H; OCHa).
— 1BC-NMR (125.8 MHz, CsDg): 8= —2.5 (SiCH3), 14.3 (CCH3), 16.4 (SiCH?>), 23.1 (CCHy>),
23.6 (CCH?2), 29.5 (CCHy), 32.2 (CCHy>), 33.8 (CCH>), 50.0 (OCHs). — #*Si-NMR (99.4 MHz,
CsDs): 6=17.8.
C10H240Si (188.39) Ber. C63.76 H 12.84

Gef. C63.72 H 12.87

Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (21)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfigung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(Chlormethyl)isopropoxydimethylsilan (22)
Zu einer Losung von 21 (20.0g, 140 mmol) und Triethylamin (15.6 g, 154 mmol) in
Diethylether (300 ml) wurde unter Rihren innerhalb von 1 h bei 0 °C Isopropanol (9.24 g,
154 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 2 h bei 20 °C gerihrt. Der erhaltene Feststoff
wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die
Waschlosung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend destilliert. Ausbeute: 16.5 g (99.0 mmol, 71%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 40 °C/13 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDe): & = 0.24 (s, 6 H; SiCHj3),
1.16 (d, *Jun = 6.0 Hz, 6 H; CHCHa), 2.65 (s, 2 H; SiCH5), 3.93 (sept, 3Jun = 6.0 Hz, 1 H;
CHCHs),.— ®C-NMR (75.5 MHz, CsDg): 6=-3.0 (SiCHs3), 25.8 (CHCH3), 30.0 (SiCHy), 65.7
(CHCHs). — #Si-NMR (59.6 MHz, CsDe): 6= 7.7.
CeH15CIOSi (166.72) Ber. C43.23 H 9.07

Gef. C43.30 H9.10
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t-Butoxy(chlormethyl)dimethylsilan (23)
Diese Verbindung wurde in Anlehnung an Lit. [14] synthetisiert. Zu einer Ldsung von 21
(20.0 g, 140 mmol) in Diethylether (200 ml) wurde unter Ruhren innerhalb von 1 h bei 0 °C
eine Suspension aus Kalium-tert-butanolat (18.8 g, 168 mmol) und Diethylether (200 ml)
gegeben und die Reaktionsmischung 30 min bei 0 °C geruhrt. Der erhaltene Feststoff wurde
abgetrennt, mit Diethylether (3 x 10 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die
Waschldsung wurden vereinigt, mittels Destillation vom L&sungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend (ber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 15.9 ¢
(88.0 mmol, 63%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 47 °C/12 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz,
CeDe): 6=0.23 (s, 6 H; SiCH3), 1.26 (s, 9 H; CCHa), 2.77 (s, 2 H; SiCH2). — *C-NMR
(75.5 MHz, CsDs): 6= —0.7 (SiCH3), 31.9 (SiCH>), 32.1 (CCHs), 73.3 (CCH3). — 2°Si-NMR
(59.6 MHz, CgDs): 6= 2.5.
C7H17CIOSi (180.75) Ber. C46.52 H 9.48

Gef. C46.18 H 9.55

(Chlormethyl)dimethoxymethylsilan (24)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfigung und wurde vor der
Verwendung mittels Destillation gereinigt.

t-Butyl(chlormethyl)methoxymethylsilan (25)
Zu einer Losung von 24 (10.8 g, 69.8 mmol) in Diethylether (200 ml) wurde unter Rihren
innerhalb von 1 h bei —100 °C eine 1.9 M Ldsung von t-Butyllithium in n-Pentan (37.0 ml,
70.3 mmol tBuLi) getropft und die Reaktionmischung 1 h bei 0 °C geriihrt. Der erhaltene
Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat
und die Waschldsung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 4.70 g
(26.0 mmol, 37%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 54 °C/10 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz,
CeDs): 6 =0.23 (s, 3 H; SiCHz), 0.99 (s, 9 H; CCH3), 2.70 (da) und 2.81 (dg) (AB-System,
2Jps = 14.0 Hz, 2 H; SiCHaHsCI), 3.45 (s, 3 H; OCHs). — 3C-NMR (75.5 MHz, CeDs):

= 8.8 (SiCHs), 18.6 (CCHs), 26.2 (CCHs), 27.0 (SiCHy), 51.7 (OCHs). — ?°Si-NMR
(59.6 MHz, CeDeg): 6= 12.0.
C7H17CIOSi (180.75) Ber. C46.52 H 9.48

Gef. C46.82 H 9.63
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Trichlor(2-chlorethyl)silan (26)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfigung und wurde vor der
Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(2-Chlorethyhtrimethoxysilan (27)
Zu einer Losung von 26 (25.0 g, 126 mmol) in n-Hexan (25 ml) wurde unter Ruhren innerhalb
von 30 min bei —30 °C Methanol (14.4 g, 449 mmol) getropft und die Reaktionsmischung
40 min bei —30 °C geruhrt. Nach Erwarmen auf 20 °C wurde 2 h Argon durch die Ldsung
geleitet (Austreiben des Chlorwasserstoffs). Das Losemittel und berschiissige Methanol
wurden mittels Destillation entfernt, und der Riickstand wurde fraktionierend destilliert.
Ausbeute: 20.9 g (113 mmol, 90%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 40 °C/4 mbar.— *H-NMR
(300.2 MHz, CgDe¢): 6=1.34 (da) und 3.69 (ox) (AA"XX"-System, 4 H; SiCHaAHA CHxHxCI),
3.40 (s, 9 H; OCH3). — C-NMR (75.5 MHz, CsDs): & = 16.6 (SiCHy), 41.2 (CHCI), 50.3
(OCH3). — 2°Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 6= —47.7
CsH13ClO3Si (184.69) Ber. C 3252 H 7.09

Gef. C32.20 H 7.08

(2-Chlorethyl)triethoxysilan (28)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfigung und wurde vor der
Verwendung mittels Destillation gereinigt.

Dichlor(2-chlorethyl)methylsilan (29)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfigung und wurde vor der
Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(2-Chlorethyl)dimethoxymethylsilan (30)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfligung und wurde vor der
Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(2-Chlorethyl)diethoxymethylsilan (31)

Zu einer Losung von 29 (15.0g, 84.5 mmol) und Triethylamin (17.1 g, 169 mmol) in
Diethylether (800 ml) wurde unter Ruhren innerhalb von 30 min bei 0 °C Ethanol (7.79 g,
169 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 1 h bei 0 °C geruhrt. Der erhaltene Feststoff
wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 100 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die



68 EXPERIMENTELLER TEIL

Waschlosung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 13.8 g
(70.1 mmol, 83%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 38 °C/2 mbar. — *H-NMR (500.1 MHz,
CsDs): 5=10.09 (s, 3 H; SiCHa), 1.16 (t, 3Jun = 6.9 Hz, 6 H; CH2CHs), 1.33 (a) und 3.69 (6x)
(AA" XX -System, 4 H; SiCHaHA'CHxHxCI), 3.62 (g, ®Jun = 6.9 Hz, 4 H; CH,CHs). —
13C-NMR (125.8 MHz, CeD¢): 6= —4.4 (SiCHa), 18.4 (CH2CHj3), 21.0 (SiCHy), 41.9 (CH:CI),
58.2 (CH2CH3). — 2Si-NMR (59.6 MHz, CsDe): 5= —10.8.
C7H17CIO:Si (196.75) Ber. C42.73 H8.71

Gef. C42.93 H 9.05

(2-Chlorethyl)methoxydimethylsilan (32)
Zu einer Losung von 29 (20.1 g, 113 mmol) in Diethylether (400 ml) wurde unter Rihren
innerhalb von 1 h bei 0°C eine 1.6 M Lésung von Methyllithium in Diethylether (71 ml,
113 mmol MeLi) getropft. Nach Abtrennen des Feststoffes wurden nacheinander jeweils in
einer Portion bei 0 °C Triethylamin (11.4 g, 113 mmol) und Methanol (3.62 g, 113 mmol) zu
der Reaktionslosung gegeben, und die erhaltene Mischung wurde 2 h bei 0 °C gerthrt. Der
erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 100 ml) gewaschen und verworfen.
Das Filtrat und die Waschlosung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Ldsungsmittel
befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend (ber eine Vigreux-Kolonne destilliert.
Ausbeute: 14.1g (92.3 mmol, 82%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 40 °C/10 mbar. —
'H-NMR (300.2 MHz, CeDs): 6 = 0.01 (s, 6 H; SiCHs), 1.20 (6a) und 3.56 (dx) (AA XX -
System, 2Jaa = 10.8 Hz, 3Jax = 5.6 Hz, 3Jax = 119Hz, 2xx = 143 Hz, 4 H;
SiCHaHA CHxHxCI), 3.21 (s, 3 H; OCHs). — BC-NMR (75.5 MHz, CsDg): 6= —2.5 (SiCHs3),
22.5 (SiCHy), 42.2 (CH2CI), 49.9 (OCHz3). — #*Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 5= 15.0.
CsH13CIOSi (152.70) Ber. C39.33 H 8.58

Gef. C39.72 H 8.98

(2-Chlorethyl)ethoxydimethylsilan (33)

Zu einer Losung von 29 (20.2 g, 114 mmol) in Diethylether (350 ml) wurde unter Riihren
innerhalb von 1 h bei 0°C eine 1.6 M L6ésung von Methyllithium in Diethylether (71 ml,
114 mmol MeLi) getropft. Nach Abtrennen des Feststoffes wurden nacheinander jeweils in
einer Portion bei 0 °C Triethylamin (11.5 g, 114 mmol) und Ethanol (5.25 g, 114 mmol) zu der
Reaktionslésung gegeben, und die erhaltene Mischung wurde 2 h bei 0°C geruhrt. Der
erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 30 ml) gewaschen und verworfen.
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Das Filtrat und die Waschloésung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Ldsungsmittel
befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend (ber eine Vigreux-Kolonne destilliert.
Ausbeute: 9.90g (59.4 mmol, 52%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 44 °C/20 mbar. —
'H-NMR (300.2 MHz, C¢Dg): 6=0.03 (s, 6 H; SiCH3), 1.12 (t, *Jun = 6.9 Hz, 3 H; CH.CH3),
1.23 (5a) und 3.59 (9x) (AA" XX -System, 4 H; SICHaHA CHxHxCl), 3.46 (g, 3311 = 6.9 Hz,
2 H; CHyCHs). — C-NMR (75.5 MHz, CsDe): & = —1.9 (SiCH3), 18.7 (CH2CHjs), 23.0
(SiCH>), 42.4 (CH:Cl), 58.3 (CH2CH3). — 2°Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 5= 12.5.
CeH15CIOSi (166.72) Ber. C43.23 H 9.07

Gef. C43.29 H9.19

(2-Chlorethyl)isopropoxydimethylsilan (34)
Zu einer Losung von 29 (10.3 g, 58.0 mmol) in Diethylether (200 ml) wurde unter Rihren
innerhalb von 1 h bei 0°C eine 1.6 M Lésung von Methyllithium in Diethylether (37 ml,
59.2 mmol MeLi) getropft. Nach Abtrennen des Feststoffes wurden nacheinander jeweils in
einer Portion bei 0 °C Triethylamin (5.90 g, 58.3 mmol) und Isopropanol (3.50 g, 58.2 mmol)
zu der Reaktionslosung gegeben, und die erhaltene Mischung wurde 30 min bei 0 °C gerdihrt.
Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 50 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend destilliert. Ausbeute: 5.92 g
(32.8 mmol, 57%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 40 °C/10 mbar. —'H-NMR (300.2 MHz,
CeDe): 5=0.05 (s, 6 H; SiCH3), 1.11 (d, *Jun = 6.0 Hz, 6 H; CHCH3), 1.24 (5a) und 3.62 (6x)
(AA" XX -System, 4 H; SiCHaHA"CHxHxCl), 3.79 (sept, ®Jun = 6.0 Hz, 1 H; CHCH3). —
13C-NMR (75.5 MHz, CgDs): & = ~1.3 (SiCHa), 23.5 (SiCHz), 25.8 (CHCH3), 42.5 (CH.CI),
65.1 (CHCHa3). — 2°Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 5= 10.2.
C7H17CIOSi (180.75) Ber. C46.52 H 9.48

Gef. C46.23 H9.54

t-Butoxy(2-chlorethyl)dimethylsilan (35)

Zu einer Losung von 29 (29.5 g, 166 mmol) in Diethylether (250 ml) wurde unter Rihren
innerhalb von 1 h bei 0 °C eine 1.6 M Losung von Methyllithium in Diethylether (105 ml,
166 mmol MeL.i) getropft. Nach Abtrennen des Feststoffes wurde unter Rihren innerhalb von
1 h bei 0 °C eine Suspension aus Kalium-tert-butanolat (18.6 g, 166 mmol) und Diethylether
(300 ml) zu der Reaktionslosung gegeben und die erhaltene Mischung 30 min bei 0 °C gerihrt.
Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und
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verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend destilliert. Ausbeute: 22.4 g
(115 mmol, 69%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 40 °C/8 mbar. — H-NMR (300.2 MHz,
CeDs): 5=0.10 (s, 6 H; SiCH3), 1.19 (s, 9 H; CCHs), 1.27 (5a) und 3.67 (dx) (AA"XX’-System,
4 H; SiCHaAHACHxHxCl). — BC-NMR (75.5 MHz, CsD¢): 6 = 1.2 (SiCH3), 25.2 (SiCH2),
31.9 (CCHs), 42.9 (CH2CI), 72.4 (CCH3). — #Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): 5= 4.0.
CgH19CIOSi (194.78) Ber. C49.33 H 9.83

Gef. C49.42 H 9.58

t-Butyl(2-chlorethyl)methoxymethylsilan (36)
Zu einer Losung von 30 (40.0 g, 237 mmol) in Diethylether (400 ml) wurde unter Rihren
innerhalb von 1 h bei —30 °C eine 1.9 M Lésung von t-Butyllithium in n-Pentan (125 ml,
238 mmol tBuL.i) getropft und die Reaktionsmischung 1 h bei —30 °C gerthrt. Der erhaltene
Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat
und die Waschlésung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend Uber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 25.0 ¢
(128 mmol, 54%) einer farblosen Flissigkeit; Sdp. 53 °C/5 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz,
CeDe): 6 = —0.04 (0a), 1.22 (dm), 1.40 (on), 3.60 (0x) und 3.68 (dy) (AsMNXY-System,
4Jan = 0.3 Hz, 2Jun = 14.3 Hz, 3ux = 5.3 Hz, 3Juy = 12.7 Hz, 3Jnx = 12.7 Hz, 3Jny = 5.2 Hz,
2Jxvy = 10.7 Hz, 7 H; Si(C(Ha)3)CHMHNCHxHvCI), 0.91 (s, 9 H; CCHs), 3.26 (s, 3 H; OCHy).
— BC-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 5= 7.7 (SiCHs), 18.7 (CCHs), 19.4 (SiCH>), 26.0 (CCHj3),
42.8 (CH.CI), 51.2 (OCHs). — ?°Si-NMR (59.6 MHz, CsDs): 5= 15.5.
CgH1oCIOSI (194.78) Ber. C49.33 H9.83

Gef. C49.09 H 9.98

1-Dimethylsilyl-2,2,3-trimethyl-2-silaazetidin (37)
Diese Verbindung wurde gemdaR Lit. [12] dargestellt. Die physikalischen und
spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten tberein.

(3-Chlorpropyl)methoxydimethylsilan (38)
Diese Verbindung wurde von Wacker Chemie AG zur Verfugung gestellt und vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.
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Dichlor(3-chlorpropyl)methylsilan (39)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfligung und wurde vor der
Verwendung mittels Destillation gereinigt.

t-Butoxy(3-chlorpropyl)dimethylsilan (40)
Zu einer Losung von 39 (25.1 g, 131 mmol) in Diethylether (300 ml) wurden unter Rihren
innerhalb von 1 h bei 0°C eine 1.6 M Losung von Methyllithium in Diethylether (82 ml,
131 mmol MeL.i) getropft. Nach Abtrennen des Feststoffes wurde unter Rihren innerhalb von
1 h bei 0 °C eine Suspension aus Kalium-tert-butanolat (14.8 g, 132 mmol) und Diethylether
(180 ml) zu der Reaktionslosung gegeben und die erhaltene Mischung 30 min bei 0 °C gerdhrt.
Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschlésung wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend tber eine Vigreux-Kolonne
destilliert. Ausbeute: 17.1 g (81.9 mmol, 63%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 50 °C/6 mbar.
— H-NMR (300.1 MHz, Ce¢Dg): = 0.18 (s, 6 H; SiCH3), 0.61 (da), 1.78 (dm) und 3.31 (6x)
(AA'MM’ XX -System, 2Jaa’ = 14.6 Hz, 3Jam = 4.7 Hz, 3Jam = 12.2 Hz, 2Jum = 14.2 Hz,
3Jmx = 6.6 Hz, 3Jmx = 7.3 Hz, 2Jxx' = 11.2 Hz, 6 H; SiCHAHA CHuMHM CHxHx CI), 1.27 (s,
9 H; CCH3). — BC-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 6= 1.0 (SiCHs3), 16.4 (SiCH), 27.6 (SiCH2CH>),
32.1 (CCHs3), 47.8 (CH2Cl), 72.2 (CCH3). — #Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 5= 6.6.
CsH21CIOSi (208.80) Ber. C51.77 H 10.14

Gef. C51.86 H 10.12

(3-Chlorpropyl)dimethoxymethylsilan (41)
Diese Verbindung wurde von Wacker Chemie AG zur Verfligung gestellt und vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

t-Butyl(3-chlorpropyl)methoxymethylsilan (42)

Zu einer Losung von 41 (30.4 g, 166 mmol) in Diethylether (700 ml) wurden unter Riihren
innerhalb von 1 h bei —30 °C eine 1.9 M Lésung von t-Butyllithium in n-Pentan (87.6 ml,
166 mmol tBuLi) getropft und die Reaktionsmischung 1 h bei —30 °C geruhrt. Der erhaltene
Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat
und die Waschlésung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Lésungsmittel befreit, und der
Rickstand wurde fraktionierend destilliert. Ausbeute: 27.0 g (129 mmol, 78%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 50 °C/2 mbar. — *H-NMR (300.2 MHz, CsDs): 6= 0.06 (64), 0.55 (¢), 0.71
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(96), 1.73 (60), 1.79 (dp) und 3.27 (6z) (AsEFOPZ2-System, *Jar/*Jez/*Jrz = 0-0.5 Hz (exakte
Kopplungskonstanten konnten nicht bestimmt werden), 2Jer = 14.7 Hz, 3Jeo = 4.5 Hz,
3Jep = 12.6 Hz, 3Jro = 12.6 Hz, 3Jrp = 4.6 Hz, 2Jop = 14.0 Hz, 3Joz = 6.9 Hz, 3Jpz = 6.8 Hz, 9 H;
Si(C(Ha)3)CHeHFCHoHPC(HZ)2Cl), 1.02 (s, 9 H; CCHa), 3.37 (s, 3 H; OCH3). — *C-NMR
(75.5 MHz, CsDs): & = —7.7 (SiCH3), 10.0 (SiCH2), 18.9 (CCHs), 26.3 (CCHs), 27.6
(SiCH2CHy), 47.8 (CH.CI), 51.2 (OCH3). — #Si-NMR (59.6 MHz, CsDg): 6= 17.9.
CqH21CIOSi (208.80) Ber. C51.77 H 10.14

Gef. C51.81 H 10.04

Chlordimethylsilan (43)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfligung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

N,N-Bis(dimethylsilyl)allylamin (44)
Diese Verbindung wurde gemaR Lit. [12] dargestellt. Die physikalischen und

spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten Gberein.

(6-Bromhexyl)methoxydimethylsilan (45)

Zu einer Losung von 43 (22.6 g, 239 mmol) und 6-Bromhex-1-en (19.5 g, 120 mmol) in Toluol
(170 ml) wurde unter Ruhren bei 20 °C eine 1 M Lésung von Hexachloroplatinsédure
Hexahydrat in Isopropanol (62 uL, 62 umol HPtCle* 6H20) getropft und die
Reaktionsmischung 2.5 h bei 140 °C geruhrt. Anschlie}end wurden das Lésungsmittel und der
Uberschuss an 43 mittels Destillation entfernt. Der Riickstand wurde mittels Destillation bei
85 °C und 0.1 mbar vom Katalysator befreit und in Diethylether (450 ml) gel6st. Zu dieser
Losung wurden unter Rihren bei 0 °C Triethylamin (12.1 g, 121 mmol) und Methanol (3.85 g,
120 mmol) getropft, und das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei dieser Temperatur geruhrt. Der
erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und verworfen.
Das Filtrat und die Waschlosung wurden vereinigt, mittels Destillation vom Ldsungsmittel
befreit, und der Rickstand wurde fraktionierend (ber eine Vigreux-Kolonne destilliert.
Ausbeute: 22.8 g (90.0 mmol, 75%) einer farblosen Flussigkeit; Sdp. 70 °C/0.1 mbar. —
'H-NMR (500.1 MHz, CsDs): 5= 0.20 (s, 6 H; SiCH3), 0.62-0.65 (m, 2 H; SiCH>), 1.22-1.33
(m, 4 H; SiCH.CH.CH; und CH2CH>CH>Br), 1.35-1.41 (m, 2 H; SiCH2CH>), 1.60-1.66 (m,
2 H; CH2CH>Br), 3.08-3.11 (m, 2 H; CH:Br), 3.40 (s, 3 H; OCH3). — C-NMR (125.8 MHz,
CeDe): 6 = -2.5 (SiCHs3), 16.2 (SiCH2), 23.3 (SiCH2CH2), 28.1 (CH2CH2CH:Br), 32.7
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(SICH2CH2CH), 32.9 (CH2CH2Br), 33.7 (CH2Br), 50.0 (OCHa). — 2Si-NMR (99.4 MHz,
CeDg): 6=17.7.
CoH21BrOSi (253.25) Ber. C4268  HB8.36

Gef. C43.08 H 8.34
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6.3 Kinetikexperimente

Alle 'H-NMR-Spektren fir die Kinetikexperimente wurden bei 25°C an einem
NMR-Spektrometer des Typs Bruker AV HD 300 (*H, 300.2 MHz) mit einer Akquisitionszeit
von 10.0 s und einer "Sweepweite" von 10 ppm aufgenommen. Mindestens vier "Scans™ (im
Falle von langsamen Hydrolysereaktionen acht "Scans™) pro Spektrum wurden mit einem
30°-Puls und einer Wiederholrate von 30 s aufgenommen. Der Startpunkt der Akquisition
wurde aus den "audit-Files" entnommen und als Zeitpunkt der Messung fur die Auswertung
verwendet.

Fur die Hydrolyseexperimente unter basischen oder sauren Bedingungen wurden ein oder zwei
Silane (jeweils 500 pumol; die jeweilige Zusammensetzung ist in Kapitel 8.1 angegeben) in
einen 25-ml-Schlenkkolben gegeben und in einer Portion mit der entsprechenden CD3CN/D20-
Mischung, die bereits die geeignete Menge Saure oder Base enthielt (5.0 ml; die jeweilige
Zusammensetzung ist in Kapitel 8.1 angegeben), versetzt. Die Reaktionslosung wurde 20 s
geruhrt, und anschlieBend wurde 1.0 ml der Reaktionslésung mit einer Spritze in das NMR-
Rohrchen Gberfihrt. Weitere Proben (jeweils 0.5 ml) wurden in regelmaRigen Abstanden
entnommen und fur die pD-Wert-Messung verwendet. Die pD-Werte wurden mit einem pH-
Meter des Typs Mettler Toledo MP 220 bestimmt. Die Glaselektrode wurde Uber einen
Zeitraum von sieben Tagen in DO konditioniert und vor dem Gebrauch mit Standard-
Puffermischungen mit einem pD-Wert nahe dem pD-Wert der zu bestimmenden Ldsung
kalibriert.
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8 Anhang

8.1 Daten zu den Hydrolyseexperimenten

8.1.1 Co-Hydrolyse von Methoxysilanen mit unterschiedlichen Cy-Linkern (n = 1-3)
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Abb. 8.1. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NH2, m ) und 4c (y-NH,, @ ) in CD3CN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [4c] = 1 x 10t mol 1. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 107t mol I; mittlerer pD-Wert 8.4 + 0.2.
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Abb. 8.2. Auftragung von -—In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fur die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 4c (y-NH, @ ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [4c] = 1 x 10 mol I'X. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
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Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 10 mol I-%; mittlerer pD-Wert 8.4 + 0.1.
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Abb. 8.3. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fur die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NH2, m ), 4c (y-NH., @ ) und 5b (B-NHz [aMe], O) in CD3CN/D;0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. [DCI] = 1.9 x 107t mol I%. @) [4b] = [5b] = 1 x 107X mol 1. Mittlerer pD-Wert 8.6 + 0.1. b) [4b] =
[4c] =1 x 10! mol L. Mittlerer pD-Wert 8.7 £ 0.1.
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Abb. 8.4. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 4c (y-NH,, @ ) in CD3CN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [4c] = 1 x 10t mol 1. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1.7 x 10*mol I'Y; mittlerer pD-Wert 8.8 + 0.3. b) [DCI] =
2 x 107 mol I'Y; mittlerer pD-Wert 9.1 + 0.1. ¢) [DCI] = 1.7 x 10 mol I"*; mittlerer pD-Wert 9.5 + 0.1.
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Abb. 8.5. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 4c (y-NH, @ ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [4c] = 1 x 10 mol L. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 102 mol I*; mittlerer pD-Wert 10.4 + 0.1.
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Abb. 8.6. Auftragung von -—In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fur die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 5b (B-NH; [aMe], O ) in CDsCN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [5b] =1 x 107! mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 102 mol I*; mittlerer pD-Wert 10.4 + 0.1.
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Abb. 8.7. Auftragung von -—In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 4c (y-NH, @ ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [4c] = 1 x 10t mol L. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 10-2 mol I*; mittlerer pD-Wert 11.4 + 0.1.
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Abb. 8.8. Auftragung von -—In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fur die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 5b (B-NH; [aMe], O ) in CDsCN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [5b] =1 x 107! mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 10-3 mol I*; mittlerer pD-Wert 11.4 + 0.1.
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Abb. 8.9. Auftragung von -—In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NH, m ) und 4c (y-NH,, ® ) in CD3sCN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [4c] = 1 x 10t mol 1. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.5 + 0.1.
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Abb. 8.10. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 4c (y-NH, @ ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [4c] = 1 x 10 mol I'X. Die

Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.5 + 0.1.
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Abb. 8.11. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NHz, m ) und 5b (B-NH. [aMe], 0 ) in CD3CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [5b] =1 x 10 mol I'L. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.5 + 0.1.
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Abb. 8.12. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 6¢ (y-N(H)Me, @ ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [6c] = 1 x 107  mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 2.1 x 10t mol I, mittlerer pD-Wert 8.5 + 0.2. b) [DCI] =

2 x 107t mol I'Y; mittlerer pD-Wert 8.8 + 0.1.
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Abb. 8.13. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 6¢ (y-N(H)Me, ® ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [6c] = 1 x 107 mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 2.1 x 10 mol I}; mittlerer pD-Wert 8.9 + 0.1. b) [DCI] =
2 x 107 mol I'Y; mittlerer pD-Wert 9.2 + 0.1.
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Abb. 8.14. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 6¢ (y-N(H)Me, ® ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [6c] = 1 x 107 mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1.7 x 10t mol I; mittlerer pD-Wert 9.8 + 0.1. b) [DCI] =
8.5 x 102 mol I%; mittlerer pD-Wert 10.5 + 0.1. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstandige Hydrolyse

nach t < 2 min) konnte der kexp-Wert von Verbindung 6b nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.15. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 6¢ (y-N(H)Me, ® ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [6c] = 1 x 107X mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 10 mol I*; mittlerer pD-Wert 11.5 + 0.1. b) Der pD-Wert war
selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.7 + 0.1.
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Abb. 8.16. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
7b (B-NMez, ® ) und 7c (y-NMe,, @) in CDsCN/D20O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [7b] = [7c] = 1 x 10X mol I"%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1.9 x 10t mol I, mittlerer pD-Wert 8.3 + 0.2. b) [DCI] =
1.7 x 107 mol IY; mittlerer pD-Wert 9.4 + 0.1. ¢) [DCI] = 8.5 x 102 mol I%; mittlerer pD-Wert 9.9 + 0.1.

d) [DCI] = 8.5 x 103 mol I'%; mittlerer pD-Wert 10.5 + 0.1.
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Abb. 8.17. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
7b (B-NMez, ® ) und 7c (y-NMe,, ® ) in CDsCN/D20O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [7b] = [7c] = 1 x 10X mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 10 mol I*; mittlerer pD-Wert 10.9 + 0.1. b) Der pD-Wert war
selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.1 + 0.1.
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Abb. 8.18. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
7b (B-NMez, ® ) und 7c (y-NMe,, @) in CDsCN/D20O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [7b] = [7c] = 1 x 10X mol I"%. Die
kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.2 + 0.1.
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Abb. 8.19. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14a (0-NH; [tBu], 4 ), 14b (B-NH; [tBu], ® ) und 14c (y-NH; [tBu], ® ) in CD3CN/D0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.9 x 102 mol IX. a) [14a] = [14c] = 1 x 10 mol I%. Mittlerer pD-Wert
1.2 +0.2. b) [14a] = [14b] = 1 x 107 mol I, Mittlerer pD-Wert 1.3 £ 0.1.
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Abb. 8.20. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14a (a-NH: [tBu], 4 ), 14b (B-NH [tBu], ® ) und 14c (y-NH: [tBu], ® ) in CD3CN/D0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die
kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.9 x 107t mol I, a) [14a] = [14b] = 1 x 107 mol I*. Mittlerer pD-Wert
1.4 +£0.3. b) [14b] = [14c] = 1 x 107 mol IX. Mittlerer pD-Wert 3.3 + 0.2.
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Abb. 8.21. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14b (B-NH; [tBu], ® ) und 14c (y-NH:[tBu], ® ) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C. [14b] = [14c] =
1 x 1071 mol 1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1.9 x 10t mol I%; mittlerer pD-Wert 8.3 + 0.2,
b) [DCI] = 1.8 x 107t mol I; mittlerer pD-Wert 9.0 + 0.1.
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Abb. 8.22. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14a (o-NH [tBu], 4 ) und 14b (B-NH;[tBu]) in CD3CN/D;O [5:1 (v/v)] bei 25°C. [14a] = [14b] =
1 x 107 mol I, Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.8 x 107t mol IX; mittlerer pD-Wert 9.0 + 0.2. Aufgrund der

sehr langsamen Hydrolyse wurde der kexp-Wert von Verbindung 14b nicht bestimmt.
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Abb. 8.23. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14b (B-NH; [tBu], ® ) und 14c (y-NH:[tBu], ® ) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C. [14b] = [14c] =
1 x 1071 mol 1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1.7 x 107 mol I}; mittlerer pD-Wert 9.2 + 0.2. b) [DCI] =
1.4 x 10t mol I'Y; mittlerer pD-Wert 9.6 + 0.2.
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Abb. 8.24. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14b (B-NH: [tBu], ® ) und 14c (y-NH: [tBu], ® ) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C. [14b] = [14c] =
1 x 1071 mol I, Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch

Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10~ mol I; mittlerer pD-Wert 10.1 + 0.1.
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Abb. 8.25. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14a (0-NH; [tBu], 4 ), 14b (B-NH; [tBu], ® ) und 14c (y-NH; [tBu], ® ) in CD3CN/D0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. a) [14b] = [14c] = 1 x 1071 mol I'L. [DCI] = 8.5 x 102 mol I%; mittlerer pD-Wert
10.3 £0.1. b) [14a] = [14c] =1 x 107t mol I~ [DCI] = 1 x 1072 mol I*; mittlerer pD-Wert 11.3 + 0.2.
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Abb. 8.26. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14a (a-NH: [tBu], 4 ), 14b (B-NH [tBu], ® ) und 14c (y-NH: [tBu], ® ) in CD3CN/D0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die
kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) [14b] = [14c] = 1 x 107 mol I*. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 102 mol I%; mittlerer pD-Wert 11.4 + 0.1. b)
[14a] = [14c] = 1 x 107X mol IX. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.4 + 0.1.
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Abb. 8.27. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14a (a-NH; [tBu], 4 ), 14b (B-NH; [tBu], ® ) und 14c (y-NH; [tBu], ® ) in CD3CN/D;0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend.
a) [14b] = [14c] = 1 x 10t mol I%. Mittlerer pD-Wert 12.4 + 0.1. b) [14a] = [14b] = 1 x 107! mol 1. Mittlerer
pD-Wert 12.5 + 0.1. Aufgrund der sehr langsamen Hydrolyse wurde der ke-Wert von Verbindung 14b bei
pD = 12.4 nicht bestimmt.
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Abb. 8.28. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
14a (a-NHz [tBu], & ) und 14b (B-NH:[tBu]) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C. [14a] = [14b] =
1 x 107 mol IY. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war
selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.6 + 0.1. Aufgrund der sehr langsamen Hydrolyse wurde der Kexp-Wert von

Verbindung 14b nicht bestimmt.
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Abb. 8.29. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
16a (a-NMes*, A ) und 16b (B-NMes*, 0') in CD3CN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [16a] = [16b] = 1 x 10~ mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10-3 mol I*; mittlerer pD-Wert 4.9 + 0.2,
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Abb. 8.30. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
16a (a-NMes*, 2 ), 16b (B-NMes*, 0 ') und 16¢ (y-NMes*, © ) in CD3CN/D-0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die Kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensédure
eingestellt. a) [16a] = [16¢] = 1 x 10t mol I"X. [HCOOH] = 1 x 10 mol I%; mittlerer pD-Wert 5.0 + 0.2,
b) [16b] = [16¢] =1 x 10t mol I'X. [HCOOH] = 3.9 x 1074 mol I*; mittlerer pD-Wert 5.4 + 0.1.
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Abb. 8.31. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
16a (a-NMes*, A ) und 16b (B-NMes*, 0') in CD3CN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [16a] = [16b] = 1 x 10~ mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] = 3.9 x 10~* mol IL; mittlerer pD-Wert 5.6 + 0.2.
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Abb. 8.32. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
16b (B-NMes*, 0) und 16¢ (y-NMes*, © ) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [16b] = [16c] = 1 x 107 mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer
pD-Wert 8.4 +0.2.
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Abb. 8.33. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
16a (0-NMes*, 2 ) und 16b (B-NMes*, 0 ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [16a] = [16b] = 1 x 10~ mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Triethylamin eingestellt. [NEts] = 1.2 x 103 mol I; mittlerer pD-Wert 10.3 + 0.1.
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Abb. 8.34. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
16a (a-NMes*) und 16¢ (y-NMes*, © ) in CD3sCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [16a] = [16c] = 1 x 10 mol IL. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Triethylamin
eingestellt. [NEts] = 1 x 102 mol IX. a) Mittlerer pD-Wert 10.7 + 0.2. b) Mittlerer pD-Wert 11.0 + 0.1. Aufgrund
der sehr schnellen Hydrolyse (vollstdndige Hydrolyse nach t < 2 min) konnte der Kexp-Wert von Verbindung 16a

nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.35. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
17a (a-N(H)COOMe, £ ), 17b (B-N(H)COOMe, O ) und 17¢ (y-N(H)COOMe, C ) in CDsCN/DO [5:1 (v/v)] bei
25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Ameisensaure eingestellt. a) [17a] = [17b] = 1 x 10 mol I"X. [HCOOH] = 3.9 x 104 mol I*; mittlerer pD-Wert
5.2+0.2.b) [17b] =[17c] =1 x 10 mol Y. [HCOOH] = 1.0 x 10~% mol I%; mittlerer pD-Wert 5.4 + 0.1.
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Abb. 8.36. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
17a (a-N(H)COOMe, 4 ), 17b (B-N(H)COOMe, O ) und 17c (y-N(H)COOMe, C ) in CD3CN/D-O [5:1 (v/v)] bei
25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] = 3.9 x 10 mol I%. a) [17a] = [17b] = 1 x 107X mol I%. Mittlerer pD-Wert
5.5+0.1. b) [17a] = [17c] = 1 x 107 mol I~ Mittlerer pD-Wert 6.1 + 0.2.
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Abb. 8.37. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
17a (a-N(H)COOMe, £ ), 17b (B-N(H)COOMe, O ) und 17¢ (y-N(H)COOMe, C ) in CDsCN/DO [5:1 (v/v)] bei
25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Triethylamin eingestellt. a) [17a] = [17¢] = 1 x 102 mol IX. [NEt;] = 1 x 102 mol I-%; mittlerer pD-Wert
10.2 £0.1. b) [17b] =[17c] = 1 x 10 mol IX. [NEts] = 1.2 x 10~3 mol I1; mittlerer pD-Wert 10.6 + 0.1.

3.5 —
1) k.. =238h" (pD=117)
3.0 -

2.5 —

2.0

7 4 k., =0.608 h' (pD =11.7)
1.5

1.0 4

0.5 —

—In{[Silan(t))/[Silan(t=0)]}

e e

0 2 4 6 8 10
t[h]

Abb. 8.38. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
17a (a-N(H)COOMe, 4 ), 17b (B-N(H)COOMe, O ) und 17c (y-N(H)COOMe, C ) in CD3CN/D-O [5:1 (v/v)] bei
25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Triethylamin eingestellt. a) [17b] = [17¢] = 1 x 10t mol IX. [NEts] = 1 x 102 mol IY; mittlerer pD-Wert
11.1£0.2. b) [17a] = [17b] =1 x 107t mol I"X. [NEts] = 1x 10 mol I}; mittlerer pD-Wert 11.7 + 0.1.
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Abb. 8.39. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
18a (a-N(Me)COOMe), 18b (B-N(Me)COOMe, 1) und 18c (y-N(Me)COOMe, © ) in CD3sCN/D,0 [5:1 (v/v)] bei
25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] =5 x 103 mol L. a) [18a] = [18¢] = 1 x 10 mol I-X. Mittlerer pD-Wert 5.0
+0.1. b) [18b] = [18c] = 1 x 107* mol I%. Mittlerer pD-Wert 5.2 + 0.2. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse

(vollstandige Hydrolyse nach t < 2 min) konnte der kexp-Wert von Verbindung 18a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.40. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
18a (a-N(Me)COOMe) und 18b (B-N(Me)COOMe, 1) in CD3CN/D-O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [18a] = [18b] =
1 x 107 mol IX. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] = 5 x 10 mol I-%; mittlerer pD-Wert 5.2 + 0.1. Aufgrund der
sehr schnellen Hydrolyse (vollstdndige Hydrolyse nach t < 2 min) konnte der kex-Wert von Verbindung 18a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.41. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
18a (0-N(Me)COOMe, - ), 18b (B-N(Me)COOMe, 1) und 18¢ (y-N(Me)COOMe, © ) in CD3CN/D,0 [5:1 (v/V)]
bei 25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe
von Ameisensaure eingestellt. a) [18b] = [18c] = 1 x 10! mol I"L. [HCOOH] = 5 x 10-2 mol I*; mittlerer pD-Wert
5.3+0.2. b) [18a] = [18b] = 1 x 107X mol I, [HCOOH] = 2 x 10-3 mol I*; mittlerer pD-Wert 6.5 £ 0.1.
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Abb. 8.42. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
18a (a-N(Me)COOMe, ) und 18c (y-N(Me)COOMe, ) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C.
[18a] = [18c] = 1 x 107 mol I, Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10-3 mol I-%; mittlerer pD-Wert 6.6 + 0.3.
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Abb. 8.43. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
18a (0-N(Me)COOMe, - ), 18b (B-N(Me)COOMe, 1) und 18¢ (y-N(Me)COOMe, © ) in CD3CN/D,0 [5:1 (v/V)]
bei 25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend.
a) [18a] = [18c] = 1 x 10'mol I Mittlerer pD-Wert 10.0 + 0.1. b) [18a] = [18b] = 1 x
107t mol IX. Mittlerer pD-Wert 10.4 + 0.1.
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Abb. 8.44. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
18b (B-N(Me)COOMe, ) und 18c (y-N(Me)COOMe, ) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C.
[18b] = [18c] = 1 x 107X mol I%. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
war selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 10.8 £ 0.1.
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8.1.2 Co-Hydrolyse von p-funktionalisierten Methoxysilanen mit unterschiedlichen

funktionellen Gruppen X
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Abb. 8.45. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
4b (B-NH., m ) und 6b (B-N(H)Me, = ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [6b] = 1 x 10 mol IL. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 103 mol I%; mittlerer pD-Wert 11.8 + 0.1. b) Der pD-Wert war
selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.7 + 0.1.
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Abb. 8.46. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 7b (B-NMez, ® ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [7b] = 1 x 10 mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.9 x 10t mol I'*; mittlerer pD-Wert 8.6 + 0.1.
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Abb. 8.47. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 7b (B-NMez, ® ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [7b] = 1 x 10 mol IX. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.7 x 10~ mol I*; mittlerer pD-Wert 9.3 + 0.1.
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Abb. 8.48. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 7b (B-NMez, ® ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [7b] = 1 x 10 mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 102 mol I*; mittlerer pD-Wert 10.3 + 0.1.
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Abb. 8.49. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
6b (B-N(H)Me, = ) und 7b (B-NMez, ® ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [6b] = [7b] = 1 x 10 mol IX. Die
kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 10 mol I*; mittlerer pD-Wert 11.3 + 0.1. b) Der pD-Wert war
selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.6 £ 0.1.
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Abb. 8.50. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
7b (B-NMey, ® ) und 16b (B-NMes*, O) in CDsCN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [7b] = [16b] = 1 x 10~* mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 102 mol I*; mittlerer pD-Wert 8.9 + 0.1.
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Abb. 8.51. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
7b (B-NMey, ® ) und 16b (B-NMes*, O ) in CDsCN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [7b] = [16b] = 1 x 10 mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.6 x 102 mol I*; mittlerer pD-Wert 9.0 + 0.1.
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Abb. 8.52. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
7b (B-NMey, ® ) und 16b (B-NMes*, 0) in CDsCN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [7b] = [16b] = 1 x 10* mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107! mol I%; mittlerer pD-Wert 9.1 + 0.1. b) Der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 102 mol I; mittlerer pD-Wert 10.5 + 0.1. ¢) Der
pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 11.6 + 0.2.
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Abb. 8.53. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
7b (B-NMe,, ® ) und 16b (B-NMes*, 0') in CDsCN/D0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [7b] = [16b] = 1 x 10 mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 11.6 + 0.2.



ANHANG 105

8.1.3 Hydrolyse und Co-Hydrolyse von C(-funktionalisierten Methoxysilanen mit

unterschiedlichen funktionellen Gruppen X
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Abb. 8.54. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
19 ((-NHz, @) und 20 (-Me, € ) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [19] = [20] = 1 x 10t mol L. Die
kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Hydrolyse von 20; der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10~ mol I; mittlerer pD-Wert 5.1 + 0.2. b) Hydrolyse
von 20; der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensaure eingestellt. [HCOOH] = 9.7 x 102 mol I-%; mittlerer
pD-Wert 5.8 £ 0.1. ¢) Co-Hydrolyse von 19 und 20; der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. [DCI] = 1 x 102 mol I%; mittlerer pD-Wert 11.0 + 0.1. d) Co-Hydrolyse von 19 und 20; der pD-Wert
war selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.2 + 0.1.
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8.1.4 Co-Hydrolyse von Isopropoxysilanen mit unterschiedlichen Cy-Linkern (n = 1-3)
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Abb. 8.55. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8¢ (y-NHz, @ ) und 9b (B-NH; [aMe], 0 ) in CDsCN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8c] = [9b] = 1 x 10 mol I-X. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 10 mol I-%; mittlerer pD-Wert 8.1 + 0.1.

1.0 — »
k,,=2.35h" (pD=8.2)
i k., =0.756 h™ (pD = 8.3)
0.8 —
5 - k_=0.0328h" (pD =8.3)
L n =
T 0.6 - e
E - E = -
€ 04 e,
g - __a-
) _.r_ e~ k,=00266h"(pD=82)
= e o
T 0.2 i
o QT
p-ood
0.0 ' | ! | ! | ' |
0 5 10 15 20

¢[h]

Abb. 8.56. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (a-NH, 4 ), 8c (y-NH, ® ) und 9b (B-NH [aMe], O') in CD3CN/D-O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. a) [8a] = [9b] = 1 x 10 mol IX. [DCI] = 1.9 x 10t mol IY; mittlerer pD-Wert 8.2 + 0.3.
b) [8c] = [9b] =1 x 101 mol I-%. [DCI] = 2 x 10 mol I%; mittlerer pD-Wert 8.3 + 0.1.
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Abb. 8.57. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (0-NHz, 4 ) und 9b (B-NH; [oMe], ) in CD3CN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8a] = [9b] = 1 x 10! mol I,
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 10 mol I-%; mittlerer pD-Wert 8.3 + 0.1.
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Abb. 8.58. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (a-NHy, 4 ) und 9b (B-NH; [aMe], ') in CD3CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8a] = [9b] = 1 x 107 mol I%.
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 107t mol I; mittlerer pD-Wert 8.4 + 0.3.
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Abb. 8.59. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8¢ (y-NHz, @ ) und 9b (B-NH: [aMe], O ) in CD3CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8¢c] = [9b] = 1 x 107 mol IX. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 107t mol I; mittlerer pD-Wert 8.7 + 0.1.
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Abb. 8.60. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8¢ (y-NHz, ® ) und 9b (B-NH; [aMe], 0 ) in CD3CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8¢c] = [9b] = 1 x 10 mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.9 x 10~ mol I*; mittlerer pD-Wert 8.9 + 0.1.



ANHANG 109

2.0 o B
k,=3.99h" (pD=9.2) "
- 0
//
G/

s 1:5 = S5
= -,
(<) _
1, | g
E .l
B 1.0 4 o k., =0.196 h" (pD = 9.0)
= k,=0575h" (pD=9.2) .~
N ¥ 4
] 7~
@ at
—r ol P
= 0.5 L
| P

0.0 l ' T ' T ' T ' |

0 2 4 6 8 10

¢[h]

Abb. 8.61. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fur die Hydrolysen der Verbindungen 8a (a-NH>),
8¢ (y-NH2, ® ) und 9b (B-NH; [aMe], 0') in CD3sCN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der
Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =
1.7 x 107 mol IX. @) [8a] = [9b] = 1 x 107 mol I"X. Mittlerer pD-Wert 9.0 £ 0.1. b) [8c] = [9b] =1 x 10! mol I%.
Mittlerer pD-Wert 9.2 + 0.1. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstandige Hydrolyse nach t < 2 min)

konnte der kexp-Wert von Verbindung 8a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.62. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8b (B-NH, m) und 8c (y-NH_, @) in CD3sCN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8b] = [8¢] = 1 x 107 mol 1. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.7 x 10~ mol I*; mittlerer pD-Wert 9.5 + 0.1.
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Abb. 8.63. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fur die Hydrolysen der Verbindungen 8a (a-NH>),
8¢ (y-NH2, ® ) und 9b (B-NH; [aMe], 0') in CD3sCN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte entsprechen der
Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =
8.5 x 102 mol I%. a) [8a] = [9b] = 1 x 107t mol I%. Mittlerer pD-Wert 10.0 + 0.1. b) [8c] = [9b] = 1 x 107 mol
I"L. Mittlerer pD-Wert 10.1 + 0.1. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstandige Hydrolyse nach t < 2 min)

konnte der kexp-Wert von Verbindung 8a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.64. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (a-NHy, 4 ), 8c (y-NH,, @ ) und 9b (B-NH [oMe], O) in CD3CN/D2O [5:1 (v/V)] bei 25 °C. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. [DCI] = 8.5 x 103 mol It a) [8c] = [9b] = 1 x 10t mol It Mittlerer pD-Wert 11.1 + 0.1.
b) [8a] = [9b] = 1 x 10°% mol . Mittlerer pD-Wert 11.2 +0.1.
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Abb. 8.65. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8b (B-NHz, m) und 8c (y-NH, @) in CDsCN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8b] = [8¢] = 1 x 107 mol 1. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 8.5 x 10~2 mol I%; mittlerer pD-Wert 11.2 + 0.1.
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Abb. 8.66. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (a-NH,, 4 ), 8b (B-NH,, m ) und 8c (y-NH,, ® ) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. a) [8a] = [8c] = 1 x 10*mol IX. [DCI] = 8.5 x 103 mol I}; mittlerer pD-Wert 11.3 + 0.1.
b) [8a] = [8b] = 1 x 10t mol I%. [DCI] = 8.5 x 107 mol IY; mittlerer pD-Wert 11.4 + 0.1.
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Abb. 8.67. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8c (y-NH_, ® ) und 9b (B-NH; [aMe], O ) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8c] = [8b] = 1 x 10 mol IL. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.3 £ 0.1.
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Abb. 8.68. Auftragung
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von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fur die Hydrolysen der Verbindungen

8a (a-NHy, 4 ), 8b (B-NH, m ), 8c (y-NH, ® ) und 9b (B-NH; [aMe], &) in CDsCN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C.
Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend.
a) [8b] = [8¢c] =1 x 107 mol I, Mittlerer pD-Wert 12.4 + 0.1. b) [8a] = [9b] = 1 x 107 mol I, Mittlerer pD-Wert

125+0.1.
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Abb. 8.69. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (0-NHz, 4 ) und 8c (y-NH, @) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8a] = [8c] = 1 x 10X mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.5 + 0.1.
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Abb. 8.70. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (0-NHz, 4 ) und 8b (B-NHy, m) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8a] = [8b] = 1 x 10! mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.6 + 0.1.
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Abb. 8.71. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8a (0-NHz, 4 ) und 8c (y-NHa, @) in CD3CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [8a] = [8c] = 1 x 10X mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.6 + 0.1.
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8.1.5 Co-Hydrolyse von t-Butoxysilanen mit unterschiedlichen Cn-Linkern (n = 1-3)

2.0 o ,
k,=998h" (pD=4.5)
1 k,, =1.34h" (pD =4.0)
T
?%: . k., =272h" (pD=4.0) k. =110h" (D =56)
B, 1.0
4 |
I
m 4
= 0.5 4 k, =0464h" (pD =5.6)
T
0.0 - : | ; | , I , |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
t[h]

Abb. 8.72. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11a (a-NH2, A ), 11b (B-NHz, m ) und 11c (y-NH2) in CDsCN/D2O [5:1 (v/V)] bei 25 °C. Die Kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. a) [11a] = [11b] = 1 x 10t mol IX. [DCI] = 1.7 x 10t mol I}; mittlerer pD-Wert 4.0 + 0.3.
b) [11b] = [11c] = 1 x 107 mol I%. [DCI] = 2.1 x 10t mol I%; mittlerer pD-Wert 4.5 + 0.3. ¢) [11a] = [11b] =
1 x 107t mol I%. [DCI] = 2 x 10~ mol IY; mittlerer pD-Wert 5.6 + 0.3. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse

(vollstandige Hydrolyse nach t < 2 min) konnte der kexp-Wert von Verbindung 11c nicht bestimmt werden.

0.6 —
k., =0.0305 h™ (pD = 8.0)
=~
i 0.4 —
5
i 1 k., =0.0102h" (pD =7.2)
S
(=
I 0.2
0,
= ;
. k., =0.00449 h" (pD =7.2)
k., =0.000517 h™' (pD = 8.0)
0.0 T T I T ]

0 10 20 30 40 50
t[hl
Abb. 8.73. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11b (B-NH,, ® ) und 11c (y-NHa, ® ) in CDsCN/D-0 [5:1 (V/v)] bei 25 °C. [11b] = [11c] = 1 x 10t mol IX. Die
kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 101 mol . a) Mittlerer pD-Wert 7.2 + 0.3. b) Mittlerer pD-Wert
8.0+0.3.
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Abb. 8.74. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11a (0-NHz, A ), 11b (B-NH2, m) und 11c (y-NH2, ® ) in CD3CN/D;0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. a) [11b] = [11c] = 1 x 10 mol IX. [DCI] = 1.6 x 10 mol I%; mittlerer pD-Wert 9.0 + 0.2.
b) [11a] = [11b] =1 x 10t mol I%. [DCI] = 1.9 x 10 mol I*; mittlerer pD-Wert 9.2 £ 0.1.
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Abb. 8.75. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11b (B-NHz, m) und 11c (y-NHg, ® ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [11b] = [11c] = 1 x 107t mol I%. Die
kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.5 x 10~ mol I*; mittlerer pD-Wert 9.5 + 0.1.
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Abb. 8.76. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11b (B-NHz, ) und 11c (y-NHg, ® ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [11b] = [11c] = 1 x 10t mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.4 x 10~ mol I*; mittlerer pD-Wert 9.5 + 0.1.
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Abb. 8.77. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11a (0-NHz, A ) und 11b (B-NHz, m ) in CDsCN/D2O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [11a] = [11b] =1 x 107t mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.5 x 10~* mol I%; mittlerer pD-Wert 10.0 + 0.1.
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Abb. 8.78. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11a (0-NHz, A ), 11b (B-NH2, m) und 11c (y-NH2, ® ) in CD3CN/D;0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. a) [11a] = [11b] = 1 x 10t mol IL. [DCI] = 1.4 x 107 mol IY; mittlerer pD-Wert 10.0 + 0.1.
b) [11b] = [11c] =1 x 10t mol I"X. [DCI] = 8.5 x 1072 mol I%; mittlerer pD-Wert 10.2 + 0.1.
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Abb. 8.79. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
1la (a-NH2, 4 ), 11b (B-NH2, m) und 11c (y-NH2, ® ) in CD3CN/D;0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid
eingestellt. [DCI] = 8.5 x 102 mol It a) [11b] = [11c] = 1 x 10t mol It Mittlerer pD-Wert 11.3 + 0.1.
b) [11a] = [11b] = 1 x 107! mol I%. Mittlerer pD-Wert 11.6 + 0.1.
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Abb. 8.80. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11b (B-NHz, ) und 11c (y-NHg, ® ) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [11b] = [11c] = 1 x 10t mol I%. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1 x 10“mol I}; mittlerer pD-Wert 124 + 0.1. b) [DCI] =
1 x 10°% mol I%; mittlerer pD-Wert 12.5 + 0.1.
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Abb. 8.81. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
1la (a-NH2, 4 ), 11b (B-NH2, m) und 11c (y-NH2, ® ) in CD3CN/D;0O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. Die kexp-Werte

entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend. a) [11b] = [11c] =
1 x 107t mol I, Mittlerer pD-Wert 12.6 + 0.2. b) [11a] = [11b] = 1 x 107 mol IX. Mittlerer pD-Wert 12.7 + 0.1.
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Abb. 8.82. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
11a (a-NHa, 4 ) und 11b (B-NH, m ) in CDsCN/D-0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [11a] = [11b] = 1 x 107! mol IL. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.7 £ 0.1.

1.5 — i g

—In{[Silan(t))/[Silan(t=0)]}

t[h]

Abb. 8.83. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
15b (B-Pip, m) and 15c (y-Pip, ® ) in CDsCN/D;0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [15b] = [15c] = 1 x 10t mol IX. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 2.3 x 10 mol I; mittlerer pD-Wert 8.0 + 0.1. b) [DCI] =
1.8 x 10t mol I'Y; mittlerer pD-Wert 9.0 = 0.1.
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Abb. 8.84.
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Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen

) und 15b (B-Pip,

) in CDsCN/D;0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [15a] = [15b] = 1 x 10X mol I%. Die

Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2.3 x 10~ mol I*; mittlerer pD-Wert 9.0 + 0.1.
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Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen

) and 15c (y-Pip,

) in CD3sCN/D20O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [15b] = [15c] = 1 x 10t mol I%. Die

Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107t mol I; mittlerer pD-Wert 9.7 + 0.1.
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Abb. 8.86. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
15a (a-Pip, 4 ) und 15b (B-Pip, m) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [15a] = [15b] = 1 x 10X mol IX. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von

Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10 mol I-%; mittlerer pD-Wert 9.9 + 0.1.
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Abb. 8.87. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
15b (B-Pip, m) and 15c (y-Pip) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [15b] = [15c] = 1 x 102 mol L. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 102 mol I%; mittlerer pD-Wert 11.1 + 0.1. b) Der pD-Wert war
selbseinstellend; mittlerer pD-Wert 12.5 + 0.1. Aufgrund der sehr langsamen Hydrolyse wurde der Keyp-Wert von

Verbindung 15¢ nicht bestimmt.
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Abb. 8.88. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
15a (a-Pip, 4 ) und 15b (B-Pip, m) in CDsCN/D20 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [15a] = [15b] = 1 x 10X mol IX. Die
Kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert war selbseinstellend; mittlerer

pD-Wert 12.6 + 0.2.
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8.1.6 Co-Hydrolyse von Silanen mit unterschiedlichen Alkoxygruppen (MeO, iProO,

tBuO)
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Abb. 8.89. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
5b (B-NH; [aMe], SiOMe) und 12b (B-NH; [aMe], SiOtBu, 0 ) in CD3sCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C.
[5b] = [12b] = 1 x 10t mol I, Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 10t mol I%. a) Mittlerer pD-Wert 2.0 + 0.3.
b) Mittlerer pD-Wert 2.1 + 0.4. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstdndige Hydrolyse nach t < 2 min)

konnte der kexp-Wert von Verbindung 5b nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.90. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
5b (B-NHz [aMe], SiOMe) und 12b (B-NH, [oMe], SiOtBu, 0 ) in CDsCN/D:O [5:1 (V/v)] bei 25 °C.
[5b] = [12b] = 1 x 10! mol IX. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 101 mol I'%; mittlerer pD-Wert 5.4 + 0.3.
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Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstandige Hydrolyse nach t < 2 min) konnte der Kexp-Wert von

Verbindung 5b nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.91. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
5b (B-NHz [aMe], SiOMe, O ) und 12b (B-NH. [aMe], SiOtBu, 0 ) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C.
[5b] = [12b] = 1 x 10! mol I%. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 2 x 10! mol I%; mittlerer pD-Wert 7.7 + 0.2.
b) [DCI] = 1.7 x 107t mol I%; mittlerer pD-Wert 8.7 + 0.2.
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Abb. 8.92. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
5b (B-NHz [aMe], SiOMe, O ) und 12b (B-NH, [aMe], SiOtBu, 0 ) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C.
[5b] = [12b] = 1 x 10! mol I%. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.7 x 10 mol I"%; mittlerer pD-Wert 9.3 + 0.1.
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Abb. 8.93. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
5b (B-NHz [aMe], SiOMe, O ) und 12b (B-NH; [aMe], SiOtBu, 0 ) in CDsCN/D;O [5:1 (v/v)] bei 25 °C.
[5b] = [12b] = 1 x 10! mol I%. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.4 x 101 mol I-%; mittlerer pD-Wert 9.8 + 0.1.
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Abb. 8.94. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
5b (B-NHz [aMe], SiOMe, O ) und 12b (B-NH. [aMe], SiOtBu, 0 ) in CDsCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25 °C.
[5b] = [12b] =1 x 107X mol I, Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 102 mol I%; mittlerer pD-Wert 11.2 + 0.1. b)
Der pD-Wert war selbsteinstellend; mittlerer pD-Wert 12.5 £ 0.1.
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Abb. 8.95. Auftragung von —In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8¢ (y-NHz, SiOiPr, @ ) und 11c (y-NH;, SiOtBu, ® ) in CD3sCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C.
[8¢c] = [11c] = 1 x 10T mol IX. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 2 x 10t mol I%. @) Mittlerer pD-Wert 7.7 + 0.3.
b) Mittlerer pD-Wert 8.2 + 0.3.
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Abb. 8.96. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8¢ (y-NH, SiOiPr, @ ) und 11c (y-NH,, SiOtBu, ® ) in CDs:CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C.
[8c] = [11c] = 1 x 107t mol I%. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1.9 x 10 mol I; mittlerer pD-Wert 8.4 + 0.3,
b) [DCI] = 1.7 x 107t mol I; mittlerer pD-Wert 9.3 + 0.1.
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Abb. 8.97. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8¢ (y-NHz, SiOiPr, @ ) und 11c (y-NH;, SiOtBu, ® ) in CD3sCN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C.
[8¢c] = [11c] = 1 x 107t mol I%. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. a) [DCI] = 1 x 107 mol I; mittlerer pD-Wert 10.2 + 0.1,
b) [DCI] = 1 x 102 mol I*; mittlerer pD-Wert 11.1 £ 0.1.

3
k., =0.120h " (pD = 12.2)
T 2
<]
©
.
4
2 1
®,
=
T
k,, =0.0143h" (pD = 12.2)
0 T T T ]
0 10 20 30 40 50 60
t[h]

Abb. 8.98. Auftragung von -In{[Silan(t)]/[Silan(t=0)]} gegen t fir die Hydrolysen der Verbindungen
8¢ (y-NH, SiOiPr, @ ) und 11c (y-NH,, SiOtBu, ® ) in CDs:CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 25°C.
[8c] = [11c] = 1 x 107t mol I%. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10* mol I*; mittlerer pD-Wert 12.2 + 0.1.
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8.2 pH-Titrationen
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Abb. 8.99. Auftragung der gemessenen pH-Werte der Titrationen von 4b (B-NH; SiOMe, m ),
6b (B-N(H)Me, SiOMe, = ), 7b (B-NMe,, SiOMe, = ) und 11b (B-NHy, SiOtBu, ® ) in CHsCN/H20 [5:1 (v/v)]
mit Chlorwasserstoff ([HCI] = 0.0167 mol 1Y) in CH3CN/H,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4b] = [6b] = [7b] = [11b] =
1 x 10 mol I%. Die pKs-Werte ergeben sich aus dem jeweiligen pH-Wert bei nssure/Nease = 0.5: pKs (4b) = 9.9,
pKs (6b) = 10.1, pKs (7b) = 9.3, pKs (11b) = 9.9.
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Abb. 8.100. Auftragung der gemessenen pH-Werte der Titrationen von 4c (y-NH,;, SiOMe, ® ),
7¢ (y-NMe,, SiOMe, @), 8¢ (y-NH,, SiOiPr, ® ) und 11c (y-NH,, SiOtBu, ® ) in CHsCN/H20 [5:1 (V/v)] mit
Chlorwasserstoff ([HCI] = 0.0167 mol 1Y) in CH3;CN/H,0 [5:1 (v/v)] bei 25 °C. [4c] = [7c] = [8c] = [11c] =
1 x 10t mol I"%. Die pKs-Werte ergeben sich aus dem jeweiligen pH-Wert bei nssure/Npase = 0.5: pKs (4¢) = 9.8,
pKs (7¢) = 9.0, pKs (8c) = 9.6, pKs (11c) =9.8.



130

ANHANG

8.3 Abkulrzungsverzeichnis
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Correlated Spectroscopy

Tag(e)

Distortionless Enhancement by Polarisation Transfer
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Gaschromatographie

Gefunden

Stunde(n)

Heteronuclear Multiple Bond Correlation
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High Resolution
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preTS
ref

Sdp.
Sn2

tBu
TC
TMS

uvm.

pre-transition state

reference
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Siedepunkt

bimolekulare nucleophile Substitution
Zeit

tert-Butyl

transition complex

Tetramethylsilan

und Vieles mehr

Abkilrzungen mit Bezug zu NMR-spezifischen Daten:

br.s
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