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EINLEITUNG 1

1  Einleitung

Organofunktionelle Alkoxyorganylsilane sind eine duflerst vielseitige Stoffklasse, die sich
durch zwei grundverschiedene reaktive Gruppen auszeichnet. Diese hybriden Verbindungen
konnen iiber ihre Alkoxysilyl-Gruppe an anorganische Substrate binden sowie iiber diverse
funktionelle Gruppen des Organyl-Restes Bindungen zu organischen Materialien eingehen."
Diese Féhigkeit, eine Briicke zwischen anorganischen und organischen Materialien ausbilden
zu konnen, wird in vielfiltigen Anwendungen ausgenutzt, z.B. als Haftvermittler fiir
Beschichtungen, Kleb- oder Dichtstoffe, Farben oder Lacke, fiir die Modifikation von
Oberflachen aber auch bei der Vernetzung von organischen Polymeren, wie z.B. in
feuchtigkeitshiartenden Klebern oder Dichtstoffen. Dabei fiihrt die Reaktion von Si—OR-
Funktionen (R = Me oder Et) iiber einen Hydrolyseschritt zu Silanol-Einheiten, die ihrerseits
durch Kondensation zwei- oder dreidimensionale Netzwerke ausbilden.!

Konventionelle organofunktionelle Alkoxyorganylsilane sind Trialkoxyorganylsilane und Di-
alkoxydiorganylsilane des Strukturtyps Ib und IIb (Schema 1.1), welche sich durch eine
Propylen-Einheit zwischen dem Silicium-Atom und der funktionellen Gruppe X auszeichnen.
Diese sogenannten y-Silane zeigen meist eine geringe Reaktivitit gegen Feuchtigkeit und
benodtigen daher fiir viele Anwendungen den FEinsatz von Zinnkatalysatoren oder starken

Siuren und Basen.”!

RO Me
\Si/\X \Si/\x
/ \ / \
RO OR RO OR
la lla
RO Me
\SI/\/\ \SI/\/\X
RO OR RO OR
Ib b
Schema 1.1

Werden dagegen Alkoxyorganylsilane des Strukturtyps Ia und Ila verwendet (Schema 1.1),
welche aufgrund der Methylen-Einheit zwischen dem Silicium-Atom und der funktionellen
Gruppe X als a-Silane bezeichnet werden, so kann eine 10—-1000-fach schnellere Vernetzung
im Vergleich zu den entsprechenden y-Silanen beobachtet werden.”! Diese Eigenschaften
ermoglichen zum einen die Steuerung der Reaktivitdt durch die Wahl des Silans und

ermdglichen zum anderen auch schnelle Hirtungszeiten ohne Zusatz von Katalysatoren."!
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Diese als ,,Silicium-a-Effekt bezeichnete Reaktivitétssteigerung wurde bereits 1968 von
Wissenschaftlern der Bayer AG beschrieben, die z.B. feststellten, dass siloxanbasierte
Elastomere oder auch Polyurethane mit hochreaktiven (Aminomethyl)trialkoxysilanen
vernetzt werden kénnen.'*! Diese Entwicklung wurde iiberraschenderweise von 1975 bis 2001
unterbrochen, bis Wissenschaftler der Wacker Chemie den a-Effekt wieder aufgriffen und fiir
die Entwicklung kommerziell erfolgreicher Produkte nutzten.™

Der a-Effekt wird in der Literatur aber nicht nur auf eine erhohte Reaktivitit der Si—OR-
Bindung (R = Alkyl) bezogen, sondern beschreibt auch Reaktivitdtseffekte an der
funktionellen Gruppe X in a-Position und ungewdhnliche physikochemische und
spektroskopische Eigenschaften von Verbindungen des Strukturtyps (Alkyl);Si-CH,—X im
Vergleich mit den entsprechenden Kohlenstoff-Verbindungen des Typs (Alkyl);C—CH,—X. 1"
Obwohl die Bezeichnung ,,a-Effekt“ schon sehr lange Zeit bekannt ist und sich mit
wirtschaftlichem Erfolg in der Silicon-Industrie etabliert hat, konnte noch keine liberzeugende
Erklarung der genannten Reaktivititsphdnomene gefunden werden. Lange Zeit wurde der
Silicium-a-Effekt {iber intramolekulare Donor—Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen dem
freien Elektronenpaar der funktionellen Gruppe X und dem Silicium-Atom erklirt, wie dies

am Beispiel des a-Silans (MeO);SiCH,NMe, in Schema 1.2 dargestellt ist.

(MeO),Si
“x/

NMe,

Schema 1.2

Eine Reihe von neueren experimentellen und theoretischen Studien von Mitzel et al. konnte
allerdings mit Hilfe von Strukturaufkldrung und Analyse der Bindungssituation einiger
a-Silane zeigen, dass dieses Erkldrungsmodell nicht zutrifft und damit keine Erkldrung des

Silicium-a-Effekts darstellt.®!
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2 Zielsetzung

Um den Silicium-a-Effekt als "vergroBerte Reaktivitdt der Si—OC-Bindung" besser zu
verstehen, sollte im Rahmen dieser Arbeit eine systematische experimentelle Untersuchung
der Hydrolyse von organofunktionellen Alkoxyorganylsilanen durchgefiihrt werden. Ziel war
es, die Abhédngigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit von der Art der funktionellen Gruppe X,
von dem Abstand des Substituenten X zu dem Silicium-Atom (Methylen-Einheit (a-Silane)
oder Propylen-Einheit (y-Silane)), von dem Alkoxy-Rest am Silicium-Atom (OMe, OEt oder
OiPr) und von dem pH-Wert der Reaktionslosung aufzukldren. Dazu sollte eine Reihe von
a-Silanen (1a, 2a, 3, 4, 5a-8a, 9, 10a, 11a und 12-14) und entsprechenden y-Silanen (1b, 2b,
5b—8b, 10b und 11b) (Schema 2.1) in moglichst kurzen und effizienten Synthesen mit hoher

Reinheit dargestellt werden.

MeO M
o Ny eO\Si/\/\X MeO\Si/\X/\ s
/\ / \ /\

X X | X Y
la | H ib | H 50 | CH, O
2a | CI 2b | Cl 15a | O CH,
3 |Br 5b | OMe 15b | CH, CH,
4 I 6b | OAc
5a | OMe 7b | NMe,
6a | OAc 8b | N(H)COOMe
7a | NMe, 10b | NMe21©
8a | N(H)ICOOMe 11b | N(H)Ph
9 | N(Me)COOMe
10a | NMe 2|
11a | N(H)Ph
12 | SMe
13 | SAc
14 | P(O)(OMe),

Schema 2.1

Die Auswahl der o-Silane spiegelt die moglichen Effekte des Substituenten X auf das
Reaktionszentrum wéhrend der Hydrolyse wieder. Methoxytrimethylsilan (1a) stellt das
elektronenreichste a-Silan in der Reihe dar. Die Reihe der Halogen-substituierten a-Silane
(2a—4) zeichnet sich durch einen elektronenziehenden Charakter von X ohne nennenswerte
Protonierbarkeit an der funktionellen Gruppe aus. Durch die beiden sauerstofthaltigen
funktionellen Gruppen (X = OMe, OAc) sollte der elektronenziehende Charakter der

funktionellen Gruppe verstirkt und gleichzeitig eine Variation der Protonierbarkeit der
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funktionellen Gruppe erreicht werden (o-Silane 5a und 6a). Durch die stickstoffhaltigen
funktionellen Gruppen (X = NMe,;, N(H)COOMe, N(Me)COOMe, N(H)Ph) sollte die
Protonierbarkeit der funktionellen Gruppe verstirkt werden (a-Silane 7a, 8a, 9 und 11a). Die
Dimethylamino-Funktion des a-Silans 7a zeichnet sich dabei durch eine besonders hohe
Protonenaffinitit aus. Der Vergleich der beiden Carbamate 8a und 9 sollte Riickschliisse auf
den Einfluss des Protons am a-Heteroatom geben. Das a-Silan 10a trigt die funktionelle
Gruppe mit dem stdrksten elektronenziehenden Effekt in Form einer kationischen
Ammoniumfunktion. Das a-Silan 11a sollte weitere Riickschliisse auf die Rolle eines Protons
am o-Heteroatom ermdglichen und zeichnet sich gleichzeitig durch eine stickstoffhaltige
funktionelle Gruppe mit einer im Vergleich zu 7a deutlich verringerten Protonenaffinitét aus.
Die beiden schwefelhaltigen a-Silane 12 und 13 sowie 14 sollten die Reihe der a-Silane
vervollstindigen. Um den Einfluss von elektronischen Effekten bei gleichem sterischen
Anspruch zu untersuchen, sollten zusdtzlich zu 5b noch die Derivate 15a und 15b
(Schema 2.1) dargestellt werden.

Ein weiteres Ziel war die Synthese einer Auswahl analoger Ethoxysilane (16, 17a, 17b und
18-20) und Isopropoxysilane (21-23) (Schema 2.2), um die Abhéngigkeit der Hydrolyse-

geschwindigkeit von der Art des Alkoxy-Restes am Silicium-Atom zu untersuchen.

g7 > x s x
/ \ /\
X | X
16 | OAc 21 | OAc
17a | NMe, 22 | NMe,
18 | N(H)COOMe 23 | N(H)COOMe
19 | NMe 219
20 | P(O)(OMe),

EtO
517" NMe,

/' \

17b
Schema 2.2

In jlingerer Zeit hat sich gezeigt, dass die 2,4,6-Trimethoxyphenyl-Einheit (TMOP-Gruppe)
eine neue und effiziente Silicium-Schutzgruppe darstellt.”’) Die TMOP-Schutzgruppe zeichnet
sich durch eine selektive Abspaltbarkeit durch Sduren unter milden Bedingungen aus. Die
meisten der bekannten 2.4,6-Trimethoxyphenylsilane sind kristalline Feststoffe vor, was zum

einen eine einfache und effiziente Reinigung erlaubt und zum anderen mit Hilfe der
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Einkristall-Rontgenstrukturanalyse Riickschliisse auf die Struktur zuldsst. Aus diesen
Griinden sollten auch die Verbindungen 24-29 (Schema 2.3) dargestellt und auf ihre
Verwendbarkeit als Vorstufen in der Synthese der entsprechenden Alkoxysilane

(TMOP/Alkoxy-Austausch) untersucht werden.

TMOP
e Ny
/\

X OMe

24 | Cl MeO = TMOP
25 | OMe

26 | OAc OMe
27 | NMe,
28 | SMe
29 | SAc

Schema 2.3
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3  Ergebnisse

3.1 Synthesen

3.1.1 Darstellung von 2,4,6-Trimethoxyphenyl-geschiitzten a-Silanen

Ausgehend von Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (30) konnte (Chlormethyl)dimethyl(2,4,6-
trimethoxyphenyl)silan (24) nach Lit. [10] gemil Schema 3.1 durch Umsetzung mit einem
Mol-Aquivalent (2,4,6-Trimethyoxyphenyl)lithium in n-Hexan synthetisiert und mit einer

Ausbeute von 74% als farbloser kristalliner Feststoff isoliert werden.

Cl TMOP-Li TMOP
s g - N
/ \ / \
30 24
Schema 3.1

Fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 24 fielen direkt bei der
Synthese an. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma. Die

Molekiilstruktur von 24 im Kristall ist in Abbildung 3.1 gezeigt.

Abb. 3.1. Molekiilstruktur von 24 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas. Ausgewdhlte
Bindungsldngen [A]: Si-C1 1.897(2), Si-C2 1.8729(16), Si-C4 1.892(2), CI-C1 1.823(2). Ausgewihlte
Bindungswinkel [°]: Si-C1-Cl 107.92(10), C1-Si—C2 107.64(6), C1-Si-C4 109.87(8), C2—-Si—-C2A 110.32(11),
C2-Si—C4 110.63(6).
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Ausgehend von Verbindung 24 konnten gemél Schema 3.2 in jeweils einstufigen Synthesen
(Acetoxymethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan ~ (26), [(Dimethylamino)methyl]-
dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (27), Dimethyl(methylthiomethyl)(2,4,6-trimethoxy-
phenyl)silan (28) wund (Acetylthiomethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan  (29)
dargestellt werden. Verbindung 26 konnte durch Umsetzung von 24 mit Natriumacetat in
DMF mit einer Ausbeute von 74% erhalten werden. Die Reaktion von 24 mit Dimethylamin
im Autoklaven lieferte 27 mit einer Ausbeute von 81%. Verbindung 28 konnte durch
Umsetzung von 24 mit Natriummethylthiolat in THF mit einer Ausbeute von 74% erhalten
werden. Durch Reaktion von 24 mit Kaliumthioacetat in THF konnte Verbindung 29 mit einer

Ausbeute von 68% erhalten werden.

NaOAc TMOP
- s > 0Ac
/ \
26
HNMe, TMOP
- 57 NMe,
\
TMOP
o pp— 27
/ \
NaSMe TMOP
24 - g7 SsMe
/ \
28
KSAc TMOP
s > sAc
/ \
29
Schema 3.2

Die Identititen der Silane 26-29 wurden mittels NMR-Spektroskopie (‘H-, *C- und *°Si-
NMR) und Elementaranalyse (C, H, N, S) sichergestellt.

Fiir Einkristall-Rontgenstrukturanalysen geeignete Kristalle von 26-29 fielen direkt bei der
Synthese an. Die Verbindungen kristallisieren in den orthorhombischen Raumgruppen Pnma
(26) und P2,2:2; (29), in der triklinen Raumgruppe P1 (27) bzw. in der monoklinen
Raumgruppe P2;/m (28). Die Molekiilstrukturen von 26-29 im Kristall sind in den
Abbildungen 3.2-3.5 gezeigt.
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Abb. 3.2. Molekiilstruktur von 26 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas. Ausgewdhlte
Bindungsldngen [A]: Si-C1 1.8912(16), Si-C10 1.8746(13), Si-Cl11 1.8959(17), O4-C11 1.4796(19).
Ausgewihlte Bindungswinkel [°]: Si-C11-04 107.71(10), C1-Si—C10 110.84(5), C1-Si—C11 109.79(7),
C10-Si-C10A 111.22(8), C10-Si—C11 107.00(5).

& -~ \_U

Abb. 3.3. Molekiilstruktur von 27 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas. Ausgewihlte
Bindungsldngen [A]: Si-C1 1.8989(16), Si-C2 1.8692(16), Si-C3 1.8790(18), Si-C4 1.9016(15),
N-C1 1.4736(18). Ausgewihlte Bindungswinkel [°]: Si—-CI1-N 116.27(10), C1-Si-C2 107.58(7), C1-Si-C3
106.01(8), C1-Si—C4 112.89(7), C2-Si—C3 107.29(8), C2-Si—C4 113.87(7), C3-Si—C4 108.77(7).
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L

Abb. 3.4. Molekiilstruktur von 28 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas. Ausgewéhlte
Bindungslidngen [A]: Si-C1 1.8872(19), Si-C2 1.8703(16), Si-C4 1.891(2), S—C1 1.814(2). Ausgewihlte
Bindungswinkel [°]: Si—-C1-S 109.99(11), C1-Si—C2 107.19(6), C1-Si—C4 112.26(9), C2-Si—C2A 111.18(12),
C2-Si—-C4 109.50(6).

Abb. 3.5. Molekiilstruktur von 29 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas. Ausgewihlte
Bindungsldngen [A]: Si-C1 1.8942(15), Si-C2 1.8720(17), Si-C3 1.8776(17), Si-C4 1.8936(14), S—Cl
1.8143(15). Ausgewiahlte Bindungswinkel [°]: Si—-C1-S 114.34(8), C1-Si—C2 106.36(7), C1-Si—C2 105.45(8),
C1-Si—-C4 114.20(7), C2-Si—C3 110.83(9), C2-Si—C4 110.64(7), C3—-Si—C4 109.24(7).

Durch Reduktion von 26 mit Lithiumaluminiumhydrid in Diethylether und anschlieende
wiassrige  Aufarbeitung gemiBl Schema 3.3 konnte (Hydroxymethyl)dimethyl(2,4,6-
trimethoxyphenyl)silan (31) mit einer Ausbeute von 76% erhalten werden. Die nachfolgende
Methylierung konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht durch Umsetzung mit lodmethan und
Verwendung von entweder Kaliumcarbonat oder Natriumhydrid als Base realisiert werden.
Bei allen versuchten Darstellungen von (Methoxymethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)-
silan (25) wurde das eingesetzte Edukt zuriickerhalten. Die Identitit von Verbindung 31
wurde mittels NMR-Spektroskopie (‘H-, *C- und *’Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H)
sichergestellt.
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1) LiAIH,
TMOP 2) H,0 TMOP
s >NoAc - si” > oH
/ \ / \
26 31
Mel
TMOP\ A~ Base

Si” "OMe —=—f

25

Schema 3.3

Verbindung 25 konnte jedoch ausgehend von (Brommethyl)chlordimethylsilan (32) in einer
zweistufigen Synthese gemidB Schema 3.4 mit einer Gesamtausbeute von 29% erhalten
werden. Dazu wurde 32 mit einem Mol-Aquivalent (2,4,6-Trimethoxyphenyl)lithium in
n-Hexan zu (Brommethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (33) umgesetzt, welches
anschlieBend durch Reaktion mit Natriummethanolat in Methanol in 25 iberfiihrt wurde.
Verbindung 25 wurde dabei als farblose Fliissigkeit isoliert. Eine alternative Synthese und die

Charakterisierung von 25 wird auf S.11-12 dieser Arbeit beschrieben.

Cl TMOP-L] TMOP
s > Br - s > Br
/ \ / \
32 33
TMOP NaOMe
57T 0Me =
\
25
Schema 3.4

Verbindung 33 wurde mittels NMR-Spektroskopie ('H-, C- und *’Si-NMR) und
Elementaranalyse (C, H) charakterisiert.

Fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 33 fielen direkt bei der
Synthese an. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe Cc mit zwei
Molekiilen in der asymmetrischen Einheit. Die Molekiilstrukturen von Molekiil 1 und

Molekiil IT im Kristall von 33 sind in Abbildung 3.6 gezeigt.
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Abb. 3.6. Molekiilstruktur von Molekiil I (links) und Molekiil IT (rechts) im Kristall von 33 mit Angabe des
Nummerierungsschemas. Ausgewihlte Bindungslingen (Molekiil I) [A]: Sil-C1 1.889(3), Sil-C2 1.876(3),
Sil-C3 1.868(3), Sil-C4 1.882(3), Brl-Cl 1.961(3). Ausgewihlte Bindungswinkel (Molekiil I) [°]:
Si1-C1-Brl 110.43(16), C1-Si1-C2 108.58(15), C1-Si1-C3 109.00(15), C1-Si1-C4 106.46(14), C2-Si1-C3
107.11(14), C2-Sil—C4 111.14(14), C3-Sil-C4 114.42(13). Ausgewihlte Bindungslingen (Molekiil II) [A]:
Si2—C21 1.894(3), Si2—C22 1.867(3), Si2—C23 1.872(4), Si2—C24 1.889(3), Br2—C21 1.983(3). Ausgewdhlte
Bindungswinkel (Molekiil II) [°]: Si2-C21-Br2 108.53(14), C21-Si2—C22 106.97(15), C21-Si2—-C23
106.46 (18), C21-Si2—-C24 110.77(13), C22-Si2—C23 112.17(19), C22-Si2—C24 110.78(14), C23-Si2—-C24
109.59(15).

Verbindung 25 konnte auBerdem ausgehend von Trichlorsilan (34) in einer zweistufigen

Synthese gemél Schema 3.5 mit einer Gesamtausbeute von 8% dargestellt werden.

MeOCH,CI (36)

NEt, [CuCl]
Cl,SiH = ClSi” “OMe
34 35
1) TMOP-Li
TMOP 2) MeMgBr
\/S|/\0Me —

Schema 3.5

Dazu wurde zunichst Trichlor(methoxymethyl)silan (35)[8b] in einer Benkeser-Reaktion nach
Lit. [11] durch Umsetzung von 34 mit (Chlormethyl)methylether (36) und Triethylamin — in
Gegenwart von Kupfer(I)chlorid — dargestellt. Die nachfolgende Umsetzung von 35 mit
einem Mol-Aquivalent (2,4,6-Trimethoxyphenyl)lithium und anschlieBende erschopfende
Methylierung mit Methylmagnesiumbromid in Diethylether fiihrte dann zu Verbindung 25
iberfithrt. Im Gegensatz zu der Darstellung gemiB Schema 3.4 wurde Verbindung 25 als
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farbloser kristalliner Feststoff erhalten. Daher wurde die Synthese von 25 gemill Schema 3.5
trotz der schlechteren Ausbeute bevorzugt. Verbindung 25 wurde mittels NMR-Spektroskopie
(‘H-, *C- und *’Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H) charakterisiert.

Fiir eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 25 fielen direkt bei der
Synthese an. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/m. Die

Molekiilstruktur von 25 im Kristall ist in Abbildung 3.7 gezeigt.

Abb. 3.7. Molekiilstruktur von 25 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas. Ausgewihlte
Bindungsléngen [A]: Si-C1 1.8936(19), Si—-C10 1.8738(15), Si—C11 1.899(2), O1-C11 1.440(2). Ausgewihlte
Bindungswinkel [°]: Si-C11-O1 106.87(12), C1-Si-C10 109.83(5), C1-Si—C11 112.47(8), C10-Si-C10A
110.76(10), C10-Si—C11 106.95(6).

]

Die Abspaltung der 2.4,6-Trimethoxyphenyl-Schutzgruppe!” gemdB Schema 3.6 durch

Umsetzung mit verschiedenen Sduren wurde beispielhaft fiir Verbindung 25 untersucht.

1) Saure
TMOP 2) MeOH MeO
>si” >oMe VNS s > oMe
/ \ / \
25 S5a
Schema 3.6

Bei den Versuchen mit Chlorwasserstoff in Methanol oder Diethylether als Séure konnte kein
Reaktionsumsatz beobachtet werden, und Verbindung 25 wurde quantitativ zuriickgewonnen.
Im Anschluss wurden Trifluormethansulfonsdure und Trifluoressigsdure in n-Pentan und
Methanol als Reagenzien verwendet. Dabei konnte bei einer Verwendung von bis zu 0.5 Mol-
Aquivalenten Siure ebenfalls kein Reaktionsumsatz festgestellt werden. Bei der Verwendung
von 0.6 Mol-Aquivalenten Siure konnte die Abspaltung der 2.4,6-Trimethoxyphenyl-
Schutzgruppe mittels GC/MS beobachtet werden, es konnte aber die Bildung von
1,3-(Methoxymethyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (37) nicht vermieden werden. Aufgrund
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der geringen Ausbeuten der Vorstufen konnte keine ausreichende Menge fiir eine sinnvolle
Trennung mittels Destillation erhalten werden.

Die Verwendung der 2,4,6-Trimethoxyphenyl-Schutzgruppe wurde aufgrund der oben
genannten Schwierigkeiten bei der versuchten Synthese von Methoxy(methoxymethyl)-
dimethylsilan (5a) und der Tatsache, dass in keiner der Molekiilstrukturen (Abbildungen
3.1-3.7) unerwartete oder auffillige Bindungsldngen oder -winkel gefunden wurden,
verworfen und soll im Folgenden auch fiir die weiteren (2,4,6-Trimethoxyphenyl)silane nicht

mehr diskutiert werden.

3.1.2 Darstellung von a-Silanen des Strukturtyps MeOSiMe,CH,X (X = I, OAc, NMe,,
N(H)COOMe, N(H)Ph, SMe, SAc, P(O)(OMe),)

Die a-Silane (Iodmethyl)methoxydimethylsilan (4), (Acetoxymethyl)methoxydimethylsilan
(6a), [(Dimethylamino)methyl]methoxydimethylsilan (7a), Methoxy{[(methoxycarbonyl)-
amino]methyl}dimethylsilan (8a), Methoxydimethyl[(phenylamino)methyl]silan (11a) und
Methoxydimethyl(methylthiomethyl)silan (12), (Acetylthiomethyl)methoxydimethylsilan (13)
und [(Dimethylphosphonato)methyl]methoxydimethylsilan (14) wurden gemal Schema 3.7
ausgehend von (Chlormethyl)methoxydimethylsilan (2a) in jeweils einstufigen Synthesen
dargestellt. Verbindung 4 wurde in einer Finkelstein-Reaktion durch Umsetzung mit
Natriumiodid in Acetonitril mit einer Ausbeute von 64% synthetisiert. Verbindung 6a konnte
durch Reaktion von 2a mit Natriumacetat in THF nach Lit. [12] mit einer Ausbeute von 74%
erhalten werden. Die Umsetzung von 2a mit Dimethylamin im Autoklaven analog Lit. [13]
lieferte 7a mit einer Ausbeute von 75%. Das Carbamat 8a wurde durch Umsetzung von 2a
mit Kaliumcyanat und Methanol in DMF gemél Lit. [14] mit einer Ausbeute von 28%
dargestellt. Durch Reaktion von Magnesium mit Anilin!"”! und anschlieBende Umsetzung mit
2a konnte Verbindung 11a mit einer Ausbeute von 68% erhalten werden. Die Umsetzung von
2a mit Natriummethanthiolat in THF lieferte Verbindung 12 mit einer Ausbeute von 35%. In
analoger Weise wurde durch Reaktion von 2a mit Kaliumthioacetat in THF Verbindung 13
mit einer Ausbeute von 72% dargestellt. Das (Phosphonatomethyl)silan 14 konnte durch
Umsetzung von 2a in Trimethylphosphit analog Lit. [16] mit einer Ausbeute von 32%

erhalten werden.
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Nal MeO
- s
/ \
4
NaOAc MeO
- s > 0Ac
/ \
6a
HNMe, MeO
- 517 > NMe,
/ \
7a
KOCN o
MeOH MeO
- \Si/\N)J\OMe
/\ H
MeO
e — 8a
/ \
"MgIN(H)PhL,'  MeO
2a - i O N(H)Ph
/ \
11la
NaSMe MeO
- 57 > sMe
/ \
12
KSAc MeO
- s > sAc
/ \
13
P(OMe); MeO I
- 517 > pOMe),
14
Schema 3.7

Die Verbindungen 4, 6a—8a, 11a und 12-14 wurden als farblose Fliissigkeiten erhalten und
mittels NMR-Spektroskopie ('H-, "C-, *’Si- und *'P-NMR) und Elementaranalyse
(C, H, N, S) charakterisiert.
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3.1.3 Darstellung des a-Silans MeOSiMe,CH,Br

Die Methanolyse von (Brommethyl)chlordimethylsilan (32) in Gegenwart von Triethylamin
als Hilfsbase fiihrte zur Bildung von (Brommethyl)methoxydimethylsilan (3), welches aber
durch partiellen Brom/Chlor-Austausch mit 2a verunreinigt war. Daher wurde 3 gemal
Schema 3.8 durch Reaktion von 32 in Ameisensdureorthoester analog Lit. [17] dargestellt und
wegen der &dhnlichen physikalischen Eigenschaften von Reagenz und Produkt mittels
fraktionierender Destillation iiber eine Drehbandkolonne mit einer Ausbeute von 61% als

farblose Fliissigkeit isoliert.

cl HC(OMe), MeO
s > By - s > pr
/ \ / \
32 3
Schema 3.8

Die Identitit von Verbindung 3 wurde mittels NMR-Spektroskopie ('H-, °C- und *’Si-NMR)
und Elementaranalyse (C, H) sichergestellt.

3.1.4 Darstellung des a-Silans MeOSiMe,CH;N(Me)COOMe

Methoxy {[(methoxycarbonyl)methylamino]methyl}dimethylsilan (9) wurde ausgehend von
Verbindung 2a in einer zweistufigen Synthese mit einer Gesamtausbeute von 45% gemil
Schema 3.9 dargestellt. Die Umsetzung von 2a mit Methylamin im Autoklaven analog Lit.
[18] lieferte zundchst Methoxydimethyl[(methylamino)methyl]silan (38), welches darauthin

mit Methylchlorformiat und Triethylamin als Hilfsbase in n-Pentan zu der Zielverbindung 9

umgesetzt wurde.

MeO H,NMe MeO

i > ¢l - 57 N(H)Me

/\ / \

2a 38
o CIC(O)OMe

MeO NEt;

\Si/\N)J\OMe -

/\ Me

9

Schema 3.9
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Die Verbindungen 9 und 38 wurden als farblose Fliissigkeiten isoliert und mittels NMR-
Spektroskopie ('H-, *C- und *’Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) charakterisiert.

3.1.5 Darstellung von a-Silanen des Strukturtyps MeOSiMe,CH,OR (R = Me, nPr)

Ausgehend von Trichlor(methoxymethyl)silan (35) gelang die Darstellung von Verbindung
Methoxy(methoxymethyl)dimethylsilan (5a) unter Verwendung von Diethylamin als
Schutzgruppe!'*) in einer zweistufigen Synthese gemiB Schema 3.10 mit einer Gesamt-
ausbeute von 14%. Dazu wurde 35 mit jeweils 1.0 Mol-Aquivalenten Diethylamin und
Triethylamin umgesetzt und durch anschlieBende Methylierung mit stochiometrischen
Mengen  Methylmagnesiumbromid in  Diethylether in  (Diethylamino)(methoxy-
methyl)dimethylsilan (39) iiberfiihrt. Die Umsetzung von 39 mit Methanol in n-Pentan — in
Gegenwart von katalytischen Mengen Chlorwasserstoff — lieferte die Zielverbindung 5a als
farblose Fliissigkeit. Die Verbindungen 5a und 39 wurden mittels NMR-Spektroskopie ('H-,
PC- und *Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H) charakterisiert.

1) HNEt,, NEt,

2) MeMgBr Et,N
Cl,Si” OMe - 57 > oMe
/\
35
39
MeOH
MeO [HCI]
57 oMe  —=
\
5a
Schema 3.10

Verbindung 5a konnte allerdings nicht in ausreichender Reinheit erhalten werden; sie war mit
< 0.5 Mol% Diethylamin verunreinigt. Verbindung 5a und das Propyl-Analogon Methoxy-
dimethyl(n-propoxymethyl)silan (15a) wurden deshalb ausgehend von 34 in einer jeweils
dreistufigen Synthese gemill Schema 3.11 mit Gesamtausbeuten von 2% (5a) bzw. 8% (15a)
dargestellt. Die Umsetzung von 34 mit 36 bzw. (Chlormethyl)n-propylether®®*" (40) und
Triethylamin als Hilfsbase in Gegenwart von Kupfer(I)chlorid nach Lit. [8b] lieferte 35
(Ausbeute 22%) und Trichlor(n-propoxymethyl)silan (41) (Ausbeute 30%). Verbindung 35
wurde in Anlehnung an Lit. [19] mit Ethylmethylamin und Ethyldimethylamin umgesetzt und
anschlieBend mit einem Uberschuss an Methylmagnesiumbromid in Diethylether erschdpfend

methyliert. Dabei wurde eine Mischung aus (Ethylmethylamino)(methoxymethyl)-
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dimethylsilan (42), Bis(ethylmethylamino)(methoxymethyl)methylsilan (43) und Chlor-
(methoxymethyl)dimethylsilan (44) erhalten, aus der 42 und 44 mittels fraktionierender
Destillation isoliert werden konnten. Verbindung 42 wurde dann durch Reaktion mit
Methanol in n-Pentan — in Gegenwart von katalytischen Mengen Chlorwasserstoff — in
Verbindung 5a iiberfiihrt. Verbindung 44 wurde durch Umsetzung mit Methanol und
Ethyldimethylamin als Hilfsbase ebenfalls in Verbindung S5a iiberfiihrt. Nach erneuter
fraktionierender Destillation der vereinigten Rohprodukte konnte 5a als farblose Fliissigkeit

isoliert werden.

ROCH,CI, NEt,

[CuCl]
Cl,SiH o CI3Si/\OR
34 R = Me: 35
R =nPr: 41
ROCH,CI
R =Me: 36 1) HNEtMe/NEtMe,
R =nPr: 40 2) MeMgBI’
MeEtN
MeEtN__ Na N Cl
s oR AR e s oR
/ \ MeEtN / \
= nPr 45 — nPr 46 = nPr 47
MeOH MeOH
[HCI NEtMe,
\ /\
R = Me: 5a
R =nPr: 15a
Schema 3.11

Verbindung 15a konnte in analoger Weise wie 5a synthetisiert und ebenfalls als farblose
Fliissigkeit isoliert werden. Die Zwischenstufen 4244 (— 5a) und 4547 (— 15a) wurden
nicht in analytisch reiner Form isoliert und nicht ndher charakterisiert. Die Identitdten der
Verbindungen 5a, 15a und 41 wurden mittels NMR-Spektroskopie ('H-, °C- und *’Si-NMR)
und Elementaranalyse (C, H) sichergestellt.
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3.1.6 Darstellung von Silanen des Strukturtyps MeOSiMe;R (R = nPr, n-Pentyl)

Methoxydimethyl(n-propyl)silan (1b) und Methoxydimethyl(n-pentyl)silan (15b) wurden
ausgehend von Dimethoxydimethylsilan (48) gemill Schema 3.12 durch Umsetzung mit
n-Propyl- bzw. n-Pentylmagnesiumbromid in Diethylether mit Ausbeuten von 85% (1b) und
72% (15b) dargestellt.

nPrMgBr _ MeO\Si/\/
/\
MeO\Si/OMe ) 1b
/\
48 nPentylMgBr . MeO\Si/\/\/
/\
15b

Schema 3.12

Die Verbindungen 1b und 15b wurden als farblose Fliissigkeiten isoliert und mittels NMR-
Spektroskopie ('H-, *C- und *’Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H) charakterisiert.

3.1.7 Darstellung von y-Silanen des Strukturtyps MeOSiMe,(CH;);X (X = OMe, OAc,
NMe;, N(H)COOMe, N(H)Ph)

Die y-Silane Methoxy(3-methoxyprop-1-yl)dimethylsilan (Sb), (3-Acetoxyprop-1-yl)-
methoxydimethylsilan  (6b), [3-(Dimethylamino)prop-1-ylJmethoxydimethylsilan (7b),
Methoxy {3-[(methoxycarbonyl)amino]prop-1-yl}dimethylsilan (8b) und Methoxydimethyl-
[3-(phenylamino)prop-1-yl]silan (11b) wurden gemdll Schema 3.13 ausgehend von
(3-Chlorprop-1-yl)methoxydimethylsilan (2b) in jeweils einstufigen Synthesen dargestellt.
Die Umsetzung von 2b mit Natriummethanolat in Methanol analog Lit. [5a] lieferte
Verbindung 5b mit einer Ausbeute von 54%. Verbindung 6b konnte durch Umsetzung von 2b
mit Natriumacetat in THF — in Gegenwart von katalytischen Mengen Tetra-n-butyl-
phosphoniumchlorid — analog Lit. [12] mit einer Ausbeute von 78% erhalten werden. Die
Reaktion von 2b mit Dimethylamin im Autoklaven analog Lit. [13] lieferte 7b mit einer
Ausbeute von 65%. Das Carbamat 8b wurde durch Umsetzung von 2b mit Kaliumcyanat und
Methanol in DMF analog Lit. [14] mit einer Ausbeute von 74% dargestellt. Durch Reaktion
von Magnesium mit Anilin!*! und anschlieBende Umsetzung mit 2b konnte 11b mit einer

Ausbeute von 66% erhalten werden.
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NaOMe MeO
- s N"0Me
/ \
5b
NaOAc
[NBu,PCI] MeO
‘ - g N 0Ac
/ \
6b
MeO HNMe, MeO
g "¢ - 517 " NMe,
/ / \
2b 7b
KOCN o
MeOH MeO
> \Si/\/\N)J\OMe
/ \ H
8b
"MgIN(H)Ph,'  MeO
- g7 " N(H)Ph
/ \
11b
Schema 3.13

Bei der Isolierung von 8b mittels fraktionierender Destillation gemél Schema 3.14 kam es zur
Bildung von I1-Methoxycarbonyl-2,2-dimethyl-2-silapyrrolidin (49) durch intramolekulare
Kondensation unter Abspaltung von Methanol. Die durch Destillation isolierte Verbindung 8b
war zu etwa 14 Mol% mit 49 verunreinigt. Verbindung 49 konnte durch Reaktion mit
stochiometrischen Mengen Methanol bei 20 °C wieder in Verbindung 8b iiberfiihrt und damit
iiber diesen Umweg rein erhalten werden. Reversible Kondensationen dieser Art wurden

bereits 1971 beschrieben.??!

0 O _OMe
AT
MeO

s Some > N + MeOH

/ \ H __Si 7

8b
49
Schema 3.14

Die Verbindungen Sb—8b und 11b wurden als farblose Fliissigkeiten erhalten und mittels
NMR-Spektroskopie (‘H-, C- und ¥Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N)
charakterisiert. Die Identitit von Verbindung 49 wurde mittels NMR-Spektroskopie (‘H-, °C-
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und *’Si-NMR) und hochaufgeldster Massenspektrometrie (ESI-MS) sichergestellt.

3.1.8 Darstellung von o-Silanen des Typs EtOSiMe;CH,X (X = OAc, NMe,,
N(H)COOMe, P(0)(OMe);) und iPrOSiMe,CH,X (X = OAc, N(H)COOMe)

Die o-Silane (Acetoxymethyl)ethoxydimethylsilan (16), [(Dimethylamino)methyl]ethoxy-
dimethylsilan (17a), Ethoxy {[(methoxycarbonyl)amino]methyl}dimethylsilan (18) und
[(Dimethylphosphonato)methyl]ethoxydimethylsilan (20) wurden in jeweils -einstufigen
Synthesen gemal Schema 3.15 dargestellt.

EtOH
MeO [HsPO,] EtO
57 NoAc =  si” DoAc
/\ / \
6a 16
EtOH
MeO [HyPO,] EtO
517 NMe, =  si” “NMe,
\ / \
7a 17a
0 EtOH 0
MeO [HsPO,] EtO
\Si/\N)J\OMe - \Si/\N)J\OMe
/\ H /\ H
8a 18
EtOH
MeO I [H3PO,] EtO I
517 > P(OMe), =  si” “P(OMe),
\ /\
14 20
Schema 3.15

Zur Synthese der genannten Ethoxysilane wurden jeweils die entsprechenden Methoxysilane
in Ethanol — in Gegenwart von katalytischen Mengen 85%iger Phosphorsdure — unter
Riickfluss erhitzt. Das resultierende Alkoholgemisch wurde dann mittels Destillation entfernt,
und bei nicht vollstindigem Reaktionsumsatz wurde der Ethanolyseschritt wiederholt. Die
Ethoxysilane wurden als farblose Fliissigkeiten mittels fraktionierender Destillation mit
Ausbeuten von 61% (16), 62% (17a), 62% (18) und 40% (20) isoliert.

Die o-Silane (Acetoxymethyl)isopropoxydimethylsilan (21) und Isopropoxydimethyl-
{[(methoxycarbonyl)amino|methyl}silan (23) wurden in jeweils einstufigen Synthesen geméaf

Schema 3.16 dargestellt. Zur Synthese dieser Isopropoxysilane wurden die entsprechenden
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Methoxysilane in Isopropanol — in Gegenwart von katalytischen Mengen 85%iger
Phosphorsdure — unter Riickfluss erhitzt. Das resultierende Alkoholgemisch wurde dann
mittels Destillation entfernt, und bei nicht vollstindigem Reaktionsumsatz wurde der
Propanolyseschritt wiederholt. Die Isopropoxysilane wurden als farblose Fliissigkeiten mittels

fraktionierender Destillation mit Ausbeuten von 69% (21) und 70% (23) isoliert.

iPrOH
MeO [H,PO,] iPro
s > 0Ac - s > 0Ac
/ \ / \
6a 21
0) iPrOH 0)
MeO [HsPO,] iPro
\Si/\N)J\OMe - \Si/\N)J\OMe
/\ H /\ H
7a 23
Schema 3.16

Die Verbindungen 16, 17a, 18, 20, 21 und 23 wurden mittels NMR-Spektroskopie (lH-, Be-
und *’Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) charakterisiert.

3.1.9 Darstellung der a-Silane EtOSiMe,CH;NMe; und iPrOSiMe,CH,NMe; und des
v-Silans EtOSiMe,(CH;);NMe;

Verbindung 17a, [3-(Dimethylamino)prop-1-yl]ethoxydimethylsilan (17b) und [(Dimethyl-
amino)methyl]isopropoxydimethylsilan (22) wurden ausgehend von den entsprechenden
(Chloralkyl)silanen  (Chlormethyl)ethoxydimethylsilan  (50), (3-Chlorprop-1-yl)ethoxy-
dimethylsilan (51) bzw. (Chlormethyl)isopropoxydimethylsilan (52) durch Umsetzung mit
Dimethylamin im Autoklaven gemiB Schema 3.17 in jeweils einstufigen Synthesen mit

Ausbeuten von 79% (17a), 63% (17b) und 52% (22) dargestellt.
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EtO HNMe, EtO
57 ¢l = 57 “NMe,
/ \ / \
50 17a
EtO HNMe, EtO
5" - 57 O NMe,
/ \ / \
51 17b
iPrO HNMe, iPrO
g7 ¢ - 57 NMe,
/ \ / \
52 22
Schema 3.17

Die Verbindungen 17a, 17b und 22 wurden als farblose Fliissigkeiten isoliert und mittels
NMR-Spektroskopie (‘H-, C- und ¥Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N)

charakterisiert.

3.1.10 Darstellung der a-Silane [MeOSiMe;CH,NMe;|I und [EtOSiMe,CH,NMes]I und
des y-Silans [MeOSiMe,(CH;);NMes|1

Die Umsetzung der Amine 7a, 7b und 17a mit lodmethan in Acetonitril analog Lit. [23]
gemil Schema 3.18 lieferte die entsprechenden Ammoniumsalze [Methoxydimethylsilyl)-
methyl]trimethylammoniumiodid ~ (10a),  [3-(Methoxydimethylsilyl)prop-1-yl]trimethyl-
ammoniumiodid (10b) bzw. [(Ethoxydimethylsilyl)methyl]trimethylammoniumiodid (19) mit
Ausbeuten von 83% (10a), 63% (10b) und 81% (19).
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MeO
\Si\/\NMe2

7a

EtO
si” “NMe,
\

17a

®
Mel MeO
»{ 57 > NMe, | 19
10a
Mel MeO-_ ®
- Si”7 " NMe, | 19
/ \
10b
Mel EtO ®
- s >NMe, | 19
\
19
Schema 3.18

Die Verbindungen 10a, 10b und 19 wurden als farblose Feststoffe isoliert und mittels NMR-
Spektroskopie ('H-, °C- und *’Si-NMR) und Elementaranalyse (C, H, N) charakterisiert.
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3.2 Hydrolyseexperimente

3.2.1 Modellbetrachtungen

Die Kinetik der Hydrolyse von Alkoxysilanen wurde bereits ausgiebig untersucht, wobei
gezeigt wurde, dass die Hydrolysegeschwindigkeit vom pH-Wert, vom Losungsmittel, von
der Temperatur und von sterischen und elektronischen Effekten beeinflusst wird."**** Die pH-
Abhingigkeit (in dieser Arbeit wird der pD-Wert verwendet; siehe Kapitel 3.2.2) der
Hydrolysegeschwindigkeit der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Silane kann eindeutig
in zwei voneinander getrennte Bereiche unterteilt werden. Fiir den basischen Bereich (pD-
Werte grofler 8.5) gilt, dass die Hydrolysegeschwindigkeit generell mit dem pD-Wert
ansteigt, wihrend im sauren Bereich (pD-Werte kleiner 7.0) die Hydrolysegeschwindigkeit
mit sinkendem pD-Wert ansteigt.”**! Daher werden die Ergebnisse fiir diese beiden
pD-Bereiche in Kapitel 3.2.5 separat diskutiert.

Mechanistisch betrachtet ist gemdl Schema 3.19 unter basischen Bedingungen OH™ das
Nukleophil und ein nicht protoniertes Silan der allgemeinen Formel ROSiMe,(CH;),X
(R =Me, Et; n =1, 3; X = funktionelle Gruppe) das Elektrophil.

(C\HZ)nX . (CHy) X
HO® + ]Si—OR - HO—S{, + RO®
\‘\\ SN2 "’/
Me Me MeMe
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 Sy2-Reaktion nach

Gleichung 1 beschrieben, welche in Gleichung 2 iiberfiihrt werden kann.
r=k-[OH] - [ROSiMe»(CH>),X] = kexp - [ROSiMe,(CH>),X] (1)
kexp=Fk - [OH] (Konsequenz: log kexp ~ +1 - pH) (2)

Hierbei ist r die Reaktionsgeschwindigkeit, & die ,,mikroskopische” Geschwindigkeits-
konstante und kexp die experimentell beobachtete ,makroskopische*
Geschwindigkeitskonstante.

Gleichung 2 zeigt, dass die experimentelle Geschwindigkeitskonstante vom pH-Wert und von
der mikroskopischen Geschwindigkeitskonstante, die durch die Lidnge der Alkylkette
(n =1, 3) und der funktionellen Gruppe X beeinflusst wird, abhéngig ist.

Gemal Schema 3.20 ist unter sauren Bedingungen H,O das Nukleophil und ein protoniertes

Silan der allgemeinen Formel (ROH")SiMe,(CH,),X (Protonierung an der Alkoxygruppe;
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R =Me, Et; n =1, 3; X = funktionelle Gruppe) das Elektrophil.

(CHy) X (CH,),X
@ k @
H,O + Si—OR » H,0—Si + ROH
wed " Sn2 \Me
Me Me
Schema 3.20

Wieder unter der Annahme, dass ein groBer Uberschuss an Wasser vorhanden ist, wird von
einer Kinetik pseudo-erster Ordnung ausgegangen und die Kinetik der Sy2-Reaktion nach

Gleichung 3 beschrieben.

r=k - [H,0] - [(ROH")SiMex(CH,),X] = kexp - [ROSiMes(CH,),X] 3)
e [H;07] - [ROSiMey(CH,),X] A

A T [(ROH)SiMey(CH,), X] “)
kexp= @ - [H;07] (Konsequenz: log kexp ~—1 - pH) ®)

Hierbei ist » die Reaktionsgeschwindigkeit, & die ,,mikroskopische” Geschwindigkeits-
konstante und k., die experimentell beobachtete ,,makroskopische” Geschwindigkeits-
konstante.

Mit der Sdurekonstante K, des protonierten a- oder y-Silans (Gleichung 4) kann Gleichung 3
in Gleichung 5 iiberfiihrt werden.

Gleichung 5 zeigt, dass die experimentelle Geschwindigkeitskonstante vom pH-Wert, von der
mikroskopischen Geschwindigkeitskonstante, die durch die Lange des Alkylkette (n = 1, 3)
und der funktionellen Gruppe X beeinflusst wird, und von der thermodynamischen Grofie K4,
welche den Grad der Protonierung der Abgangsgruppe beschreibt, abhingig ist. Die
Protonierung der Abgangsgruppe steht in Konkurrenz mit der Protonierung der funktionellen
Gruppe. Geht man von einer deutlich hoheren Protonenaffinitit der funktionellen Gruppe
verglichen mit der Abgangsgruppe aus, so kann die Hydrolyse mit einer Kinetik pseudo-erster

Ordnung gemdl den Gleichungen 6—8 beschrieben werden.

r=k - [H0] - [ROSiMey(CH,),XH '] = kexp - [ROSiMe,(CH,),X] (6)

_ [H307] - [ROSiMe;(CH,),X] ;

A [ROSiMey(CH,),XH'] )
k- [H,0

kexp= g - [H30'] (Konsequenz: log kex, ~—1 - pH) (8)

Ka
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3.2.2 Experimentelle Methoden

Um die Abhdngigkeit der Hydrolysekinetik von der funktionellen Gruppe X, dem Abstand
zwischen Silicium-Atom und funktioneller Gruppe X (CH; oder (CH»)s; a- oder y-Silan) und
dem pD-Wert (siche unten) zu untersuchen, wurde eine Vielzahl an kinetischen 'H-NMR-
Messungen durchgefiihrt. Diese NMR-Messungen erfolgten in NMR-Rohrchen bei 23 °C. Die
Hydrolyseexperimente wurden in Mischungen aus CD3;CN und DO durchgefiihrt, um
wahrend der gesamten Reaktionszeit homogene Reaktionssysteme zu garantieren. Damit die
Hydrolysekinetik der untersuchten Silane nach einer Kinetik pseudo-erster Ordnung
ausgewertet werden konnte, wurde ein groBer Uberschuss an Wasser (D,0) bezogen auf das
Silan bzw. die Silane verwendet. Des Weiteren wurde durch die Verwendung eines grof3en
Wasseriiberschusses auch die Kondensation der resultierenden Silanole zu den
entsprechenden Disiloxanen auf ein Minimum reduziert. Fiir die Hydrolyseexperimente unter
selbsteinstellendem pD-Wert (siehe Kapitel 3.2.3) und den Hydrolyseexperimenten unter
basischen oder sauren Bedingungen (siche Kapitel 3.2.5) wurden jeweils CD3;CN/D,O-
Mischungen (5:1 (v/v)) verwendet, wodurch ein molares Silan:D,O:CD3;CN-Verhéltnis von
1:90:150 resultiert. Fiir die Hydrolyseexperimente unter Verwendung von Puffern (siehe
Kapitel 3.2.4) wurden jeweils CD3;CN/D,O-Mischungen (im Verhéltnis 1:1 (v/v)) verwendet.
Die molaren Verhiltnisse unter Einbeziehung der Pufferkomponenten sind in Kapitel 3.2.4
beschrieben.

Die pD-Werte der Reaktionslosungen wurden im Fall der Hydrolyseexperimente unter
selbsteinstellendem pD-Wert (siehe Kapitel 3.2.3) und im Fall der Hydrolyseexperimente
unter Verwendung von Puffern (siehe Kapitel 3.2.4) nach beendeter Hydrolyse in speziellen
Glasrohrchen bestimmt, welche die Messung von pH- oder pD-Werten von kleinen
Probenvolumina mit Standard-Glaselektroden erlaubten. Fiir die Hydrolyseexperimente unter
basischen oder sauren Bedingungen wurden wéhrend der Hydrolyse Proben aus dem
Reaktionsgefdl entnommen und die pD-Werte ebenfalls in speziellen Glasrohrchen bestimmt,
um die Kinetik nicht durch die pD-Wert-Messung zu beeinflussen. Die pD-Werte wurden in
deuterierten organisch-wéssrigen Losungsmittelgemischen bestimmt und entsprechen deshalb
nicht ganz den exakten pD-Werten. Die direkte Bestimmung der pD-Werte in diesen
organisch-wissrigen Losungsmittelgemischen stellt jedoch eine sehr gute Naherung dar und
erlaubt zuverldssige Aussagen iiber die sauren oder basischen FEigenschaften der

Reaktionslosung, 2"
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3.2.3 Hydrolyseexperimente unter selbsteinstellendem pH-Wert

Die Ergebnisse der Einzel-Hydrolyseexperimente mit den o-Silanen la (a-H), 2a (a-Cl),
4 (o-I), 6a (0-OAc), 7a (a-NMe,), 8a (a-N(H)COOMe), 10a (0-NMe;'), 12 (a-SMe),
13 (a-SAc) und 14 (a-P(O)(OMe),) sind in Abbildung 3.8 dargestellt.
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Abb. 3.8. a) Kinetik der Einzel-Hydrolysen der o-Silane 1a (a-H, ® ), 2a (a-Cl, ® ), 4 (o-1, ® ), 6a (0-OAc, ®),
7a (a-NMe,), 8a (o-N(H)COOMe, ), 10a (0-NMe;", ® ), 12 (a-SMe, ), 13 (a-SAc, ) und 14
(a-P(0)(OMe),) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)]. [1a] = [2a] = [4] = [6a] = [7a] = [8a] = [10a] = [12] = [13] =[14] =
1 x 10" mol I'". Der pD-Wert wurde nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. b) Bestimmung der kexp-Werte als
Steigung der Ausgleichsgeraden am Beispiel der Einzel-Hydrolyse der a-Silane 1a, 6a und 12. Aufgrund der
sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse bei # < 2 min) konnten die k.,-Werte der Verbindungen 7a

und 14 nicht bestimmt werden.
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Die Berechnungen der jeweiligen Geschwindigkeitskonstante ke, nach einer Kinetik pseudo-
erster Ordnung sind am Beispiel der a-Silane 1a, 6a und 12 dargestellt (die Berechnungen
aller weiteren k..p,-Werte befinden sich im Anhang). Die Kurvenschar in Abbildung 3.1 zeigt
einen sehr grofen Reaktivititsunterschied der verschiedenen a-Silane, der auf der Zeitachse
von weniger als 2 min (7a und 14) bis groBBer 1000 h reicht. Des Weiteren zeigen vor allem
die o-Silane 4, 12 und 13 deutliche Abweichungen von einem exponentiellen Abfall der
Methoxysilan-Konzentration und entsprechen damit nicht einer Kinetik pseudo-erster
Ordnung.

Die kep-Werte der Hydrolyseexperimente unter selbsteinstellendem pD-Wert sind in
Tabelle 3.1 zusammengefasst und anhand der log k..,-Werte in Abbildung 3.9 dargestellt.

Tabelle 3.1. k.,-Werte der Hydrolyse der Silane 1a, 2a, 4, 6a—8a, 10a, 12-14, 16, 17a, 18 und 20-23 unter
selbsteinstellendem pD-Wert.

Verbindung kexp [07'] pD

1a (a-H) 0.00344 78

2a (a-Cl) 0.00762 7.8

4 (0-1) 0.00195 7.8

6a (a-OAc, OMe) 0.0180 8.5
7a (a-NMe,, OMe) >90 12.2

8a (a-N(H)COOMe, OMe) 0.0945 8.2
10a (0-NMe; ", OMe) 0.271 7.5
12 (a-SMe) 0.00117 7.7

13 (a-SAc) 0.00385 7.0

13 (a-SAc) 0.00345 72

14 (a-P(0)(OMe),, OMe) > 90 25
16 (a-OAc, OEt) 0.00220 6.2

17a (0-NMe,, OEt) >90 12.1

18 (a-N(H)COOMe, OEt) 0.0164 6.4
20 (¢-P(0)(OMe),, OEf) > 90 2.8
21 (a-OAc, OiPr) 0.00215 6.5

22 (0-NMe,, OiPr) >90 12.1

23 (a-N(H)COOMe, OiPr) 0.0103 7.1

Die kexp-Werte erstrecken sich iiber fast drei Groenordnungen von 0.00117 h™' (12, 0-SMe)
bis 0.271 h™' (10a, a-NMes"). Alle o-Silane mit den funktionellen Gruppen X = NMe, (7a,
17a und 22) und X = P(O)(OMe); (14 und 20) haben starke Auswirkungen auf den pD-Wert
und zeigen Hydrolysereaktionen, die bereits nach weniger als 2 min vollstdndig abgelaufen
sind. Daher kann hier nur ein minimaler k.,-Wert von > 90 h! angegeben werden. Obwohl
die Ethoxy- und Isopropoxysilane 16 (a-OAc, EtO), 18 (a-N(H)COOMe, EtO), 21 (a-OAc,
iPrO) und 23 (a-N(H)COOMe, iPrO) im Vergleich mit den entsprechenden Methoxysilanen

aufgrund des groBeren sterischen Anspruchs eine deutlich reduzierte Reaktivitit zeigen, war
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es durch die immer noch sehr schnelle Hydrolyse nicht méglich, die kex,-Werte der Silane 17a

(a-NMe,, EtO), 20 (a-P(O)(OMe),, EtO) und 22 (a-NMe,, iPrO) zu bestimmen.
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Abb. 3.9. log ke,-Werte der Hydrolyse der Silane 1a, 2a, 4, 6a—8a, 10a, 12-14, 16, 17a, 18 und 20-23 unter
selbsteinstellendem pD-Wert (M Methoxysilane, I Ethoxysilane und H Isopropoxysilane). Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse bei ¢t < 2 min, kep > 90 h™') konnten die kexp-Werte der
Verbindungen 7a, 17a und 22 (0-NMe;) sowie 14 und 20 (a-P(O)(OMe),) nicht bestimmt werden
(log kexp > —1.6).

Die Reaktivitit der hier untersuchten a-Silane kann mit Ausnahme der (Aminomethyl)silane
und (Phosphonatomethyl)silane, die sehr drastische Auswirkungen auf den pD-Wert der
Reaktionslosungen und auf die kep-Werte haben, und dem Carbamat 8a, welches eine
unerwartet schnelle Hydrolyse (kexy = 0.0945 h'') zeigt, mit der Stirke der
elektronenziehenden Effekte der funktionellen Gruppe korreliert werden. Leider zeigen die
gemessenen pD-Werte starke Schwankungen, sodass die Aussagekraft der bisherigen
Ergebnisse nicht ausreicht, um die Effekte der unterschiedlichen funktionellen Gruppen auf
die kep-Werte zu identifizieren. Der Einfluss des pD-Wertes sollte deshalb durch die

Verwendung von Pufferlésungen minimiert werden (siehe Kapitel 3.2.4).
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3.2.4 Hydrolyseexperimente unter Verwendung von Puffern

Zur Auswahl eines geeigneten Puffersystems waren drei wesentliche Aspekte zu
beriicksichtigen: 1.) der Pufferbereich liegt bei pD-Werten von 7.0-8.5, 2.) die Homogenitét
der Reaktionsmischung sollte durch den Pufferzusatz nicht beeinflusst werden und 3.) die
'H-NMR-Signale der verwendeten Komponenten sollten nicht mit den Signalen der zu
untersuchenden Systeme (MeOSi und MeOD) iiberlagern.

Das System D,PO, /DPO,* (bestehend aus D3;PO4 und K;POy) zeigte keine ausreichende
Loslichkeit in CD3;CN/D,O-Mischungen (5:1 (v/v) bis 1:1 (v/v)) und war daher nicht
geeignet. Ebenso zeigte auch 1,4-Piperazindiethylsulfonsidure (PIPES, pKs = 6.8) keine
ausreichende Ldoslichkeit. Die Verwendung von Morpholinomethylsulfonsdure (MES,
pKs=6.1) in einem CD3;CN/D,O-Gemisch (1:1 (v/v)) war aufgrund der 'H-NMR-Signale
nicht mdglich, da hier eine serielle Auswertung der Spektren unmdoglich erschien.

Eine weitere Moglichkeit war die Verwendung von D2P047/DPO427°NEt3—Systemen, welche
durch Deprotonierung von Ds;POs mit NEt; hergestellt wurden. Es wurden
D2P04*/DP042*-Pufferlésungen im Mol-Verhiltnis 5:1 und 1:5 hergestellt. Bei dem Mischen
dieser Pufferlosungen mit CD3CN im Verhéltnis von 1:1 (v/v) wurde keine Phasenseparation
beobachtet, und das anschlieBend aufgenommene 'H-NMR Spektrum zeigte ein Quartett bei
3.09-3.17 ppm und ein Triplett bei 1.21-1.27 ppm, sodass die serielle Integration der fiir die
Hydrolyse wichtigen Signale mdglich war. Auch nach erfolgter Hydrolyse zeigte sich eine
homogene Reaktionsmischung. Die Zusammensetzung der verwendeten Pufferlésungen ist in

Tabelle 3.2 anhand der molaren Verhiltnisse dargestellt.

Tabelle 3.2. Zusammensetzung der verwendeten Pufferlosungen bezogen auf die molaren Verhéltnisse.

Puffer Silan D,PO,” DPO,> DNEt;" CD;CN D,0 pD
A 1 1 0.2 1.4 210 276 7.22
B 1 0.2 1 22 210 276 8.78
C 1 0.5 0.1 0.7 210 276 7.24
D 1 0.1 0.5 1.1 210 276 8.76

Es wurden jeweils zwei Pufferlosungen mit einem pD-Wert von 7.2 und 8.8 hergestellt, die
eine jeweils unterschiedliche Pufferkapazitit besalen, sodass auch der Einfluss der
Pufferkomponenten auf die kcx,-Werte untersucht werden konnte.

Die Ergebnisse der Hydrolyseexperimente unter Verwendung der beschriebenen Puffer-
16sungen sind in Tabelle 3.3 zusammengefasst und anhand der log k..,-Werte in Abbildung
3.10 dargestellt.

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass es mdglich ist den Einfluss des pD-Wertes auf die
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Hydrolysekinetik durch den Einsatz von Pufferlésungen zu minimieren, indem der pD-Wert
konstant gehalten wird. Wie der Vergleich der k.-Werte der untersuchten o-Silane unter
Verwendung von Pufferlésungen mit unterschiedlichen Pufferkapazititen jedoch zeigt,
wirken sich die Pufferkomponenten drastisch auf die kex,-Werte aus. Dies wird auch durch
den Vergleich der Hydrolyse unter Verwendung von Pufferldsungen mit der Hydrolyse unter

selbsteinstellendem pD-Wert bestétigt.

Tabelle 3.3. k.,-Werte der Hydrolyse der Silane 1a, 6a und 20 unter Verwendung der angegebenen

Pufferlosungen.

Verbindung ke [h7'] pD Puffer
1a 1.21 7.3 A
la 0.121 8.8 B
6a 1.21 7.2 A
6a 1.20 7.2 A
6a 0.560 7.3 C
6a 1.56 8.8 B
6a 1.18 8.8 D
20 0.0423 7.2 A
20 0.0490 8.8 B
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Abb. 3.10. log kep-Werte der Hydrolyse der Silane 1a, 6a und 14 unter Verwendung von verschiedenen
Pufferlosungen. a) pD-Wert der Pufferlosung 7.2 (Puffer A: [D,PO, ]= 0.1 mol I'!, [DPO,*]0.02 mol I''; Puffer
C: [D,PO, ] = 0.05 mol I'!, [DPO,*] 0.01 mol I"'. b) Ohne Verwendung von Pufferlosungen zum Vergleich
(Abb. 3.9). ¢) pD-Wert der Pufferlosung 8.8 (Puffer B: [D,PO, ] = 0.02 mol I'!, [DPO,*] 0.1 mol 1"'; Puffer D:
[D,PO4]=0.01 mol I"", [DPO,*]0.05 mol I"".
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Daher eignet sich die Verwendung von Pufferlosungen nicht, um die Effekte der

unterschiedlichen funktionellen Gruppen X auf die k..,-Werte zu identifizieren.

3.2.5 Co-Hydrolyseexperimente unter basischen oder sauren Bedingungen

Die Hydrolyseexperimente unter selbsteinstellendem pD-Wert (Kapitel 3.2.3) haben zwar
gezeigt, dass die kex,-Werte stark von der Art der funktionellen Gruppe X abhéngen, jedoch
haben die Schwankungen des pD-Wertes eine sichere Vergleichbarkeit der Experimente
untereinander verhindert. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Auswahl der zu
untersuchenden Silane angepasst. Die Silane 4, 12, 13 und 14 wurden nicht weiter verwendet.
Auch die Hydrolyseexperimente unter Verwendung von Pufferlosungen sind aufgrund des
sehr starken Einflusses auf die kcx,-Werte der untersuchten Silane nicht geeignet, den Einfluss
der verschiedenen funktionellen Gruppen X auf die k.x,-Werte aufzuklaren.

Daher wurden alle weiteren Hydrolyseexperimente als Co-Hydrolyseexperimente von zwei
(Vergleich der a- und y-Silane mit gleicher funktioneller Gruppe X) oder drei verschiedenen
Silanen (Vergleich der a- oder y-Silane mit verschiedenen funktionellen Gruppen X)
durchgefiihrt, um eine exakte Vergleichbarkeit der k..,-Werte bei einem gegebenen pD-Wert
zu gewahrleisten. Um eine klare Zuordnung zu den verschiedenen mechanistischen Modellen
unter basischen und sauren Bedingungen zu gewihrleisten, wurden alle weiteren Hydrolyse-
experimente unter eindeutig basischen Bedingungen (pD = 9.0-12.5) oder unter eindeutig
sauren Bedingungen (pD = 4.5-6.5) durchgefiihrt. Die pD-Werte der Hydrolyseexperimente
unter basischen Bedingungen wurden entweder mit Triethylamin oder — falls die Amine 7a,
7b, 17a oder 17b in der Mischung enthalten waren — mit DCI eingestellt. Die pD-Werte der
Hydrolyseexperimente unter sauren Bedingungen wurden mit Ameisenséure eingestellt.

Diese erhaltenen pD-abhingigen experimentellen kinetischen Daten sind in den Abbildungen
8.80-8.84 (siche Anhang) zusammengefasst. Dazu wurden die dekadischen Logarithmen der
Geschwindigkeitskonstanten (die kex,-Werte wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit zuvor
in die Einheit [s'] umgerechnet) gegen die pD-Werte aufgetragen. Aufgrund der direkten
Proportionalitit zwischen ke, und [OD] (Gleichung 2) oder [D;0'] (Gleichung 5 und 8)
wurde die Steigung der Ausgleichsgeraden auf +1 (basische Bedingungen) und —1 (saure
Bedingungen) festgelegt.

In Abbildung 3.11 sind die zugrunde gelegten Reaktionsprofile der Sy2-Reaktion unter sauren
Bedingungen (Abbildung 3.11a) und unter basischen Bedingungen (Abbildung 3.11b)

gezeigt. Unter basischen Bedingungen zeigt das Reaktionsprofil einen Ubergangskomplex
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(TC), welcher zwischen einem vorangehenden (pre-TS) und einem nachfolgenden
Ubergangszustand (post-TS) liegt. Die berechneten Reaktionsbarrieren entsprechen dem
ersten geschwindigkeitsbestimmenden Schritt relativ zu den Reaktanten. Unter sauren
Bedingungen ist das Reaktionsprofil anscheinend unimodal. Es zeigt einen sehr breiten und

flachen Ubergangszustand (TS), der daher schwer exakt zu bestimmen ist.**

a i R 1@

R TS P R preTS TC postTS P

Abb. 3.11. Form der Reaktionsprofile der Sy2-Reaktion eines Nukleophils Nu™ mit einem elektrophilen Substrat

SiR,R'L mit der Abgangsgruppe L entlang der Reaktionskoordinate ¢

Die experimentell bestimmten kep-Werte sind zusammen mit den berechneten
Reaktionsbarrieren (pre-TS), den berechneten Energien der Ubergangskomplexe (TC) relativ
zu den Reaktanten und den berechneten Protonenaffinitdten in den Tabellen 3.4 und 3.5

angegeben.**)
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Kinetik der Hydrolyse unter basischen Bedingungen

Die experimentellen Daten der untersuchten Verbindungen befinden sich in Tabelle 3.4. Zur
besseren Veranschaulichung sind in Abbildung 3.12 zusitzlich die log kex,-Werte bei pD = 11
(mit Ausnahme von 17a, 17b, 18 und 19) nach aufsteigender Reaktivitét sortiert dargestellt.
Tabelle 3.4. k.,-Werte bei pD = 11, berechnete Reaktionsbarrieren und Energien der Ubergangskomplexe

relative zu den Reaktanten (TC) fiir die Silane 1a, 1b, 2a, 2b, 5a—8a, 5b—8b, 9, 10a, 10b, 11a, 11b, 15a, 15b,
17a, 17b, 18 und 19.!

5 Reaktionsbarrieren TC
Verbindung (ke]")p th 1]) [kcal mol '] [kcal mol™]
P (inH,0)  (inCH;CN)  (inH,0)  (in CH;CN)
1a (a-H) 0.0582 + 0.0144 14.1 14.1 6.8 6.9
1b (y-H) 0.00326 £ 0.0019 14.6 14.5 7.8 7.8
2a (0-Cl) 1.09+0.18 12.6 12.0 3.7 3.8
2b (y-Cl) 0.0189 + 0.0043
5a (0-OMe) 0.599 + 0.149 12.7 13.7 5.6 5.6
5b (y-OMe) 0.0172 £ 0.0011 14.5 14.4 7.5 7.8
6a (0-OAc) 3.50+0.56 11.2 12.0 3.6 3.8
6b (y-OAc) 0.0178 + 0.0040 13.8 13.3 8.1 8.0
7a (0-NMe,, SiOMe) 15.3 14.5 9.1 8.8
7a (a-NMe,H", SiOMe) >90 —7.01 -8.7ul
7b (y-NMe,) 0.129
8a (a-N(H)COOMe, SiOMe) 12.8+5.2 6.3 5.9 2.6 2.0
8b (y-N(H)COOMe) 0.0204 + 0.0042
9 (a-N(Me)COOMe) 0.486 + 0.522
10a (0-NMe; ", SiOMe) 84.7 +26.9 1.2 -0.2
10b (y-NMe;") 0.149 + 0.060 2.1 1.5
11a (0-N(H)Ph) 3.10 £2.08 8.9l 8.4l 4.1l 3.4
11b (y-N(H)Ph) 0.0165 + 0.0007
15a (0-OnPr) 0.248 + 0.004 12.8 14.5 55 6.9
15b (nPentyl) 0.00484 £ 0.00063 14.4 14.4 8.1 8.2
17a (0-NMe,, SiOEt) >90
17b (y-NMe,, SiOEt) 0.189!"!
18 (a-N(H)COOMe, SiOEt) 4.81+0.17
19 (a-NMe;", SiOEt) 20.5+4.0

[a] Dieser k.,-Wert entspricht einem Messwert bei pD = 11.1 (Details, siche Abb. 8.76).

[b] Dieser k.,-Wert entspricht einem Messwert bei pD = 9.4 (Details, siche Abb. 8.77).

[c] Diese Reaktionsbarriere wurde unter Beriicksichtigung einer Wasserstoffbriickenbindung zwischen der
funktionellen Gruppe und dem Nukleophil berechnet (Details, siche Abb. 3.16).

[d] Der Ubergangskomplex (TC) ist keine thermodynamische Falle: Die Korrektur AG-AE ist geschiitzt 8-9 kcal
mol ' und fiihrt zu einer freien Enthalpie (AG) des TC von ungefahr 02 kcal mol

' Die theoretischen Untersuchungen wurden von Frau Dr. C. Fonseca Guerra und Herrn Prof. Dr. F. M.
Bickelhaupt, Department of Theoretical Chemistry, Amsterdam Center for Multiscale Modeling der VU
University Amsterdam, durchgefiihrt.
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Abb. 3.12. log ke,-Werte (mit den entsprechenden Fehlerbalken) der Hydrolyse der Silane 1a, 1b, 2a, 2b,
5a-8a, S5b-8b, 9, 10a, 10b, 11a, 11b, 15a und 15b bei pD 11 ( M o-Silane, " y-Silane). Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse bei ¢ < 2 min, ke, > 90 h™") konnte der kexp-Wert der Verbindung
7a (a-NMe,) nicht bestimmt werden (log k., > —1.60).

Da die y-Silane 2b, 5b, 6b, 8b und 11b aufgrund ihrer dhnlichen Struktur generell durch eine
sehr #dhnliche Elektrophilie des Silicium-Zentrums gekennzeichnet sind, zeigen sie auch
nahezu identische kexp-Werte (kexp = 1.65-2.04 x 10 h™'; vgl. Abbildung 8.80). Die y-Silane
zeigen etwas kleinere k..,-Werte als das sterisch weniger anspruchsvolle Silan 1a (o-H, keine
funktionelle Gruppe, ke, = 5.82 X 1072 hfl) und etwas groBere ke-Werte als die
lingerkettigen Alkylsilane 1b (key, = 3.26 x 10~ h™') und 15b (4.84 x 10° h''). Eine
Besonderheit stellen die Silane 7b (ke = 1.29 x 10! hfl, v-NMe,) und 10b
(kexp = 1.49 X% 10" h', y-NMes") dar, die als einzige der im Rahmen dieser Arbeit
untersuchten y-Silane wesentlich schneller hydrolysieren als die {ibrigen y-Silane.

Unter basischen Bedingungen zeigen alle o-Silane generell groBere k.,-Werte als alle
y-Silane. Die k.-Werte der a-Silane erstrecken sich dabei iiber drei Grofenordnungen
(kexp = 5.82 x 107 bis > 90 h™"). Die a-Silane 7a (a-NMey, kexp > 90 h™"), 8a (a-N(H)COOMe,
kexp = 12.8 hfl) und 10a (a-NMe3+, kexp = 84.7 h’l) zeigen interessanterweise besonders
schnelle Hydrolysereaktionen (vgl. Abbildung 8.81).

Die kep-Werte der Ethoxysilane 18 (a-N(H)COOMe, keyp = 4.81 h') und 19 (0-NMes",
kexp =20.5 h™ ") sind der Erwartung folgend kleiner als die der entsprechenden Methoxysilane.
Jedoch konnte der ke ,-Wert von 17a (a-NMe,), wie schon bei 7a (a-NMe,) beobachtet,
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aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse nicht bestimmt werden (kexp > 90 h™', vollstindige
Hydrolyse nach ¢ <2 min; vgl. Abbildung 8.83).

Im Allgemeinen fithren sterisch anspruchsvollere Substituenten von vergleichbaren
funktionellen Gruppen zu geringeren key,-Werten. So hydrolysiert Verbindung 15a (a-OnPr,
kexp = 2.48 x 107" h™") langsamer als 5a (a-OMe, kexp = 5.99 x 107" h™") und 15b (nPentyl,
kep = 4.84 x 107 h'') langsamer als 1b (y-H, keyp = 3.26 x 10° h'') und 1a (o-H,
kexp = 5.82 x 10 h'; vgl. Abbildung 8.82).

Die experimentellen Beobachtungen lassen sich wie folgt erkldren: Unter basischen
Bedingungen ist das Nukleophil der Sy2-Reaktion OD™ und das Elektrophil ein nicht
protoniertes Silan. Die Elektrophilie des Reaktionszentrums bestimmt bei einem gegebenen
pD-Wert die Reaktivitit. Aufgrund der dhnlichen chemischen Umgebung der Silicium-Atome
und der Entfernung (n = 3) zu der stets elektronegativen funktionellen Gruppe X wird die
Reaktivitdt der y-Silane deutlich weniger durch die funktionelle Gruppe beeinflusst als die
Reaktivitdt der a-Silane. Daher zeigen die y-Silane sehr dhnliche k. -Werte, was durch die
berechneten Reaktionsbarrieren der y-Silane 5b und 6b (in H,O: 13.8-14.5 kcal mol™'; in
CH;CN: 13.3-14.4 kcal mol™") bestitigt wird. Im Gegensatz dazu zeigen die o-Silane
kexp-Werte, die jeweils um einen Faktor von 18 (1a/l1b), 58 (2a/2b), 35 (5a/5b), 211 (6a/6b)
bzw. 570 (10a/10b) groBer sind als die der entsprechenden y-Silane. Dabei korreliert die
Reaktivitit der o-Silane mit der Stirke des elektronenziehenden Effekts der funktionellen
Gruppe (NMe;™ > OAc > Cl > OMe > H), welche auch durch die berechneten Reaktions-
barrieren von la—6a (in H,O: 11.2-14.1 kcal mol_l; in CH;CN: 12.0-14.1 kcal mol_l) und
ebenso durch die berechneten Energien der Ubergangskomplexe von 1a—6a und 10a (in H,O:
1.2-6.8 kcal mol™'; in CH3CN: —0.2—6.9 kcal mol ") wiedergegeben werden.

Dennoch kann damit weder die besonders hohe Reaktivitit der y-Silane 7b (y-NMe,) und 10b
(y-NMe;") und die duBerst schnelle Hydrolyse des o-Silans 7a (0-NMey, keyp > 90 h',
vollstindige Hydrolyse nach ¢# < 2 min) noch der verglichen mit dem strukturell sehr
dhnlichen Silan 7a (0-NMe») kleine ke p,-Wert der Verbindung 11a (a-N(H)Ph) und auch nicht
die deutlich unterschiedlichen k.,-Werte der analogen Carbamate 8a (a-N(H)COOMe:
kexp=12.8 h'") und 9 (a-N(Me)COOMe: keyp = 4.86 x 107" h'') erklirt werden.

Um die hohe Reaktivitit des y-Silans 10b (y-NMes ") zu verstehen, muss bedacht werden, dass
das dauerhaft positiv geladene Kation in Losung als Ionenpaar vorliegt. Ein gewisser Anteil
der OD -Anionen in der Losung tauscht mit dem urspriinglichen Gegenion " aus und erzeugt
so in der rdumlichen Né&he des elektrophilen Silicitum-Zentrums eine hohe lokale

Konzentration des Nukleophils. Damit kénnen die hohe Reaktivitit des ¢y-Silans 10b
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(kexp = 1.49 x 107! hfl) und auch die duBlerst hohen k. ,-Werte des entsprechenden a-Silans
10a (a-NMef, kexp = 84.7 hfl), welches durch die deutlich hohere Elektrophilie einen um den
Faktor 570 groBeren ke,-Wert zeigt, erkldrt werden. Dies wird durch die relativ niedrige
Energie des Ubergangskomplexes von 10a (in H,O: 1.2 kcal mol', in CH;CN:
—0.2 kecal mol ™) verglichen z.B. mit dem des a-Silans 6a (a-OAc, in H,O: 3.6 kcal mol'; in
CH;CN: 3.8 keal mol ™) bestitigt. Das a-Silan 8a enthilt eine NH-Einheit in der funktionellen
Gruppe, welche in der Lage ist eine Wasserstoffbriickenbindung zu dem sich ndhernden
Nukleophil auszubilden (siche Abbildung 3.13) und zeigt daher eine stark erhohte Reaktivitét
(kexp = 12.8 h™"). Eine solche Wasserstoffbriickenbindung ist durch den formalen Austausch
der N(H)COOMe-Funktion durch eine N(Me)COOMe-Einheit nicht mehr mdglich. Der
verglichen mit dem a-Silan 8a niedrige kexp-Wert von Verbindung 9 (a-N(Me)COOMe,
kexp = 4.86 x 10" h'") bestiitig diese Annahme.

o

Abb. 3.13. Berechnete Struktur' des pre-TS der Sy2-Reaktion von OH™ + 8a in Acetonitril, stabilisiert durch eine
N—H:---O Wasserstoffbriickenbindung.

Die Amine, die in dieser Arbeit untersucht wurden, zeichnen sich durch eine grundlegend
verschiedene Basizitit aus (7a, a-NMe,: pKs 9.3; 7b, y-NMe,: pKs 9.0; 11a, o-N(H)Ph: pKg
3.2; 11b, y-N(H)Ph: pKs 3.0).> Aufgrund ihrer pKs-Werte liegen die Verbindungen 7a und 7b
zu einem relativ hohen Anteilen protoniert vor (~50% bei pD = 9), wéhrend die Silane 11a
und 11b unter basischen Bedingungen nahezu vollstindig unprotoniert sind. Dieses Verhalten
stimmt gut mit der Beobachtung iiberein, dass die log k.,-Werte der y-Silane 7b (y-NMe;,
SiOMe) und 17b (y-NMe,, SiOEt) im pD-Bereich 8.5-12 die Anderung des dominierenden
Mechanismus anzeigen (siche Abbildung 8.84). Bei pD-Werten > 11 nédhert sich die

' Die theoretischen Untersuchungen wurden von Frau Dr. C. Fonseca Guerra und Herrn Prof. Dr. F. M.
Bickelhaupt, Department of Theoretical Chemistry, Amsterdam Center for Multiscale Modeling der VU
University Amsterdam, durchgefiihrt.

2 Die pKs-Werte der Verbindungen 7a, 7b, 11a und 11b wurden mittels pH-Titration mit HCI in CH3;CN/H,O
[5:1 (v/v)] bei 23 °C bestimmt (siehe Abbildung 8.85.)
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beobachtete Reaktivitdt dem Verhalten der y-Silane 2b, Sb, 6b, 8b und 11b (siche Abbildung
8.84) an und stimmt gut mit dem Erkldrungsmodell fiir diese y-Silane — das Nukleophil OH™
greift ein unprotoniertes Silan an — {iberein. Die ke-Werte der y-Silane 7b und 17b werden
zudem nicht durch die Reduzierung des D,O-Gehalts des Losungsmittelgemisches beeinflusst
(siche Abbildungen 8.76-8.79). Im Gegensatz zu den oben diskutierten kationischen Silanen
10a (0-NMe;") und 10b (y-NMe;') bestehen die Gegenionen der protonierten Amine
vollstindig aus dem Nukleophil OD", welches in direkter Ndhe zu dem Reaktionszentrum
erzeugt wird. Daher wird eine verglichen mit den Ammoniumsalzen 10a und 10b noch
schnellere Hydrolyse der Amine 7a und 7b beobachtet. Wie bereits fiir das a/y-Paar 10a und
10b diskutiert, zeigt auch das a-Silan 7a aufgrund der deutlich groeren Elektrophilie einen
groferen kex,-Wert als das entsprechende y-Silan 7b.

Die kep-Werte der unter basischen Bedingungen nahezu vollstindig unprotonierten Silane
11a (o-N(H)Ph) und 11b (y-N(H)Ph) werden hingegen durch die Elektrophilie des
Reaktionszentrums kontrolliert. So zeigt das a-Silan 11a (a-N(H)Ph, ke, = 3.10 h
verglichen mit dem entsprechenden y-Silan 11b (kex, = 1.65 X 102 h™') einen deutlich
groferen ke,-Wert. Durch die Moglichkeit, eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen der
funktionellen Gruppe und dem Nukleophil auszubilden, erféhrt das a-Silan 11a verglichen mit
dem deutlich elektronegativer substituierten a-Silan 2a (0-Cl, kex, = 1.09 hfl) eine zusétzliche
Beschleunigung der Hydrolyse. Wie bereits fiir das Carbamat 8a diskutiert, wird dies durch
eine Absenkung der berechneten Reaktionsbarriere (in H,O: 8.9 kcal molfl; in CH;CN:
8.4 kcal mol ") verglichen mit 2a (in H,0:12.6 kcal mol'; in CH3;CN: 12.0 kcal mol ")
bestétigt.



ERGEBNISSE 39

Kinetik der Hydrolyse unter sauren Bedingungen
Die experimentellen Daten der untersuchten Verbindungen befinden sich in Tabelle 3.5. Zur
besseren Veranschaulichung sind in Abbildung 3.14 zusétzlich die log kex,-Werte bei pD = 5

(mit Ausnahme von 17a, 18 und 19) nach aufsteigender Reaktivitét sortiert dargestellt.

Tabelle 3.5. ke,-Werte bei pD = 5 und berechnete Protonenaffinititen' fir die Silane 1a, 1b, 2a, 2b, 5a-8a,
5b—8b, 9, 10a, 10b, 11a, 11b, 15a, 15b, 17a, 18 und 19.

Protonenaffinitit [kcal mol ']

-1
Verbindung Kowp [0 Alkoxy-Abgangsgruppe funktionelle Gruppe
(PD=5) (nH,0)  (inCH,CN)  (inH,0)  (in CH,CN)
1a (0-H) 112+2.1 9.9l 12,10
1b (y-H) 5.15+2.61 10.0% 12,71
2a (a-Cl) 1.02 +0.09 6.7 9.21cl
2b (y-Cl) 5.08 + 1.50 9.4 12.0M
5a (a-OMe) 5.76 + 0.49 9.1 11.69 6.7t 11.3M
5b (y-OMe) 6.16 + 2.04 14.7 17.41¢
6a (a-OAc) 5.23+0.76 6.6 9.1 11.7¢ 13.71l
6b (y-OAc) 6.88 + 1.66 9.5 12.0™ 11.2M0 13.9M
7a (a-NMe,, SiOMe) > 90 8.3 10.9% 39.9% 42,51
7b (y-NMe,) >90 39,31 4121
8a (a-N(H)COOMe, SiOMe) 49.6+11.8 5.0 7.1 16.6¢ 19.5tel
8b (y-N(H)COOMe) 520+2.72 17.11 19.9!1
9 (a-N(Me)COOMe) >90 20.2!! 22.0
10a (a-NMe; ", SiOMe) 0.132+0.019 1.6 2.0
10b (y-NMe;") 7.83+0.95 8.2t 9.5
11a (a-N(H)Ph) 4.55+0.63 7.3 9.3 27.5¢ 28.41¢
11b (y-N(H)Ph) 11.7+1.9 9.7 12.0M 29711 31.410
15a (a-OnPr) 3.24+0.34 9.7t 10.91¢ 10.5!¢ 12.8L¢
15b (nPentyl) 3.85+1.74 10.4[] 13.5M
17a (0-NMe,, SiOEt) >90
18 (0-N(H)COOMe, SiOEt) 7401
19 (0-NMe; ", SiOEt) 128H

[a] Berechnet fiir die Modellstruktur ITIa.

[b] Berechnet fiir die Modellstruktur ITIb.

[c] Berechnet fiir die Modellstruktur IVa.

[d] Berechnet fiir die Modellstruktur IVb.

[e] Berechnet fiir die Modellstruktur Va.

[f] Berechnet fiir die Modellstruktur Vb.

[g] Berechnet fiir die Modellstruktur VI.

[h] Berechnet fiir die Protonierung des Carbonylsauerstoffatoms ohne intramolekulare Wasserstoftbriicken-
bindung.

[i] Dieser ke,-Wert wurde unter Verwendung eines Messwertes bei pD = 6.1 berechnet (siche Abbildung 8.75).

' Die theoretischen Untersuchungen wurden von Frau Dr. C. Fonseca Guerra und Herrn Prof. Dr. F. M.
Bickelhaupt, Department of Theoretical Chemistry, Amsterdam Center for Multiscale Modeling der VU
University Amsterdam, durchgefiihrt.
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Die den in Tabelle 3.5 aufgelisteten Protonenaffinititen zugeordneten Modellstrukturen fiir

die Protonierung der a- und y-Silane sind in Schema 3.21 angegeben.

X X X
H2C/ H2C/ ‘\‘ Hzc/ \®
® 69/H | H
‘\‘Si\ _H ‘\_Si\ ‘\‘Si\ ’
Me"7 ‘|3 Me" 7 ? Me"¢ C|’ R'
Me Me Me X
R R R /
H,C \
Ia IVa Va | ®0
. Si /
HC H, H, VAR
| _C~cH, _C—cHh, € |
_—CH, H>C \ H>C \ R
H,C | X | ® X Vi
| @ Si.@ i /
\\\\.SI\O/H Me'/ So—H Me'/ g --H
Me / | e | e |
Me R R
Ib IVb Vb
Schema 3.21

Es wird zwischen der Protonierung der Alkoxy-Abgangsgruppe (Modellstrukturen Illa, IIIb,
IVa und IVb) und der Protonierung der funktionellen Gruppe X (Modellstrukturen Va, Vb
und VI) unterschieden. Bis auf die Modellstrukturen IIla und IIIb wurde bei allen
Berechnungen eine intramolekulare Wasserstoffbriickenbindung zwischen der protonierten
Abgangsgruppe und der funktionellen Gruppe X oder zwischen der protonierten funktionellen
Gruppe X und der Abgangsgruppe beriicksichtigt.

Unter sauren Bedingungen zeigten fast alle y-Silane (1b, 2b, Sb, 6b, 8b und 10b) nahezu
identische fkexp-Werte (kexp = 5.08—7.83 h™"). Sie hydrolysieren etwas langsamer als das
Methylsilan 1a (o-H, keyp = 11.2 h™"), aber schneller als das lingerkettige Alkylsilan 15b
(y-Et, kexp = 3.85 h™). Eine Besonderheit stellen die beiden y-Silane 11b (y-N(H)Ph,
kexp = 11.7 hfl) und 7b (y-NMey, keyp > 90 hﬁl) dar, welche groBere k.x,-Werte zeigen als die
tibrigen y-Silane. Die ke-Werte der a-Silane erstrecken sich wie unter basischen
Bedingungen iiber drei GroBenordnungen (kex, = 1.32 X 107" bis > 90 h™"), zeigen jedoch
keine generelle Korrelation zu den entsprechenden vy-Silanen. Einige der o-Silane
hydrolysieren langsamer (X = Cl, NMe;’, N(H)Ph), einige reagieren #hnlich schnell
(X = OMe, OAc) und andere hydrolysieren schneller (X = N(H)COOMe) als die
entsprechenden y-Silane. Im Gegensatz zu den Beobachtungen unter basischen Bedingungen
zeigt das kationische a-Silan 10a (a-NMe3+, kexp = 1.32 X 107! hfl) den kleinsten kex,-Wert
unter sauren Bedingungen. Uberraschenderweise ist das unter sauren Bedingungen

vollstindig protonierte a-Silan 7a (a-NMes, kexy > 90 h™') das reaktivste Silan. Das
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entsprechende Ethoxysilan 17a (a-NMe,, SiOEt) zeigt ebenfalls eine Hydrolyse, die nach
weniger als zwei Minuten vollstdndig abgelaufen ist (kexp > 90 h™'; siehe Abbildungen 8.75
und 8.83).

Diese Beobachtungen legen nahe, dass das Proton an der funktionellen Gruppe der Amine 7a
und 7b direkt in den verantwortlichen Mechanismus eingreift, der fiir die sehr schnelle
Hydrolyse dieser Silane verantwortlich ist. Es werden ebenfalls fiir die beiden Carbamate 8a
(a-N(H)COOMe, fkexp = 49.6 h™") und 9 (a-N(Me)COOMe, kexp > 90 h™") sehr grof3e
kexp-Werte beobachtet.

14 — 1
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Abb. 3.14. log ke,-Werte (mit den entsprechenden Fehlerbalken) der Hydrolyse der Silane 1a, 1b, 2a, 2b,
5a-8a, 5b-8b, 9, 10a, 10b, 11a, 11b, 15a und 15b bei pD 5 ( M a-Silane, I y-Silane). Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolysen (vollstindige Hydrolyse bei ¢ < 2 min, ke, > 90 h’l) konnten die k.,-Werte der
Verbindungen 7a (a-NMe,), 7b (y-NMe,) und 9 (a-N(Me)COOMe) nicht bestimmt werden (log ke, >—1.60).

Im Allgemeinen fithren sterisch anspruchsvollere Substituenten von vergleichbaren
funktionellen Gruppen zu geringeren ke.,-Werten. So hydrolysiert Verbindung 15a (a-OnPr,
kexp = 3.24 h™") langsamer als 5a (a-OMe, kexp = 5.76 h') und 15b (nPentyl, 3.85 h™
langsamer als 1b (y-H, kexp = 5.15 h™") und 1a (a-H, kexp=11.2 h™'; vgl. Abbildung 8.82).

Die experimentellen Beobachtungen lassen sich wie folgt erkldren: Unter sauren Bedingungen
wird der ke,-Wert wie auch unter basischen Bedingungen durch die Elektrophilie des
Silicium-Zentrums, welche die molekulare Reaktivitdt bestimmt, kontrolliert, jedoch ist die

experimentell beobachtete Hydrolysegeschwindigkeit auch von der Konzentration der
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protonierten reaktiven Spezies (Schema 3.21) abhingig. Die Elektrophilie und gleichermalien
auch die Protonenaffinitit der Alkoxy-Abgangsgruppe sind von der Stirke des
elektronenziehenden Effekts der funktionellen Gruppe abhingig. Da diese beiden Effekte sich
entgegengesetzt auf die Reaktivitit auswirken, konnen sie sich gegeneinander aufheben. Die
Elektrophilie eines an der Alkoxy-Abgangsgruppe protonierten Silans wird weitestgehend von
der protonierten Abgangsgruppe bestimmt. Daher sollten sich die Reaktivititen der
untersuchten Silane nur wenig voneinander unterscheiden. Die Konzentration der protonierten
reaktiven Spezies dagegen wird sehr stark von der Protonenaffinitit der Abgangsgruppe,
welche von der Stirke des elektronenziehenden Effekts der funktionellen Gruppe beeinflusst
wird, abhdngen. Dabei ist zu beachten, dass auch die funktionelle Gruppe protoniert werden
kann. Die experimentellen = Geschwindigkeitskonstanten und die  berechneten
Protonenaffinititen bestitigen diese Annahme. So unterscheiden sich die ke-Werte
(kexp = 1.32 x 10'-11.2 h'") und im gleichen MaB3e auch die berechneten Protonenaffinititen
der Methoxy-Abgangsgruppe (1.6-9.9 kcal mol ™' (H,0), 2.0-12.1 kcal mol™' (CH3CN)) der
a-Silane 1a—6a und 10a stark voneinander, wogegen die experimentellen und theoretischen
Daten der y-Silane 1b, 2b, 5b, 6b, 8b und 10b (ke = 5.08-7.83 hﬁl, Protonenaffinitit =
8.2-10.0 kcal mol' (H,0) und 9.5-12.7 kcal mol' (CH3CN)) sehr hnlich sind. Die
langsamen Hydrolysereaktionen der a-Silane 2a (a-Cl, keyp = 1.02 h™") und 10a (a-NMes",
kexp = 1.32 % 107! h’l), die sich durch starke elektronenziehende Effekte ihrer funktionellen
Gruppe auszeichnen, konnen mit den berechneten Protonenaffinititen der Methoxy-
Abgangsgruppe korreliert werden. Verglichen mit dem o-Silan 10a hat die kationische
funktionelle Gruppe des entsprechenden y-Silans 10b anscheinend wenig Einfluss auf die
Protonierung der Abgangsgruppe.

Wihrend der oben beschriebene Mechanismus fiir alle Silane zutrifft, die nur an der Alkoxy-
Abgangsgruppe protoniert werden konnen (siche Gleichung (3)—(5)), kann damit nicht die
hohe Reaktivitit der a-Silane 7a, 8a, 9 und 11a und der y-Silane 7b und 11b erklart werden.
Fiir diese Silane mit basischen funktionellen Gruppen (NMe,, N(H)Ph, N(H)COOMe oder
N(Me)COOMe) muss ein weiterer Mechanismus zur Erkldarung herangezogen werden. Diese
Silane liegen zu einem geringen Anteil (N(H)COOMe < N(Me)COOMe < N(H)Ph) oder auch
vollstindigen (NMe,) als an der funktionellen Gruppe protonierte Spezies vor. Dies resultiert
in einem kationischen Substituenten, der in der Lage ist, eine Wasserstoffbriickenbindung
auszubilden. Wasserstoftbriickenbindungen liegen bevorzugt als nahezu lineare Bindungen
vor. Daher ist die Bildung von siebengliedrigen Ringen, wie dies fiir die y-Silane 7b und 11b

(Modelstruktur Vb; siche Schema 3.21) und fiir die o-Silane 8a und 9 (Modelstruktur VI;
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sieche Schema 3.21) moglich ist, gegentiber der Bildung von weniger giinstigen fiinfgliedrigen
Ringen, wie es fiir die a-Silane 7a und 11a (Modelstruktur Va; siche Schema 3.21) moglich
ist, bevorzugt. Eine solche Wasserstoffbriickenbindung zu der Abgangsgruppe, die in diesem
Fall nicht protoniert ist, sollte die Abspaltung der Abgangsgruppe unterstiitzen, indem die
Bildung einer anionischen Methoxygruppe vermieden wird. Betrachtet man diesen Teil des
Mechanismus, so sollten die kex,-Werte von der Gleichgewichtskonzentration der protonierten
funktionellen Gruppe, der Gleichgewichtskonzentration des protonierten Silans, welches eine
Wasserstoftfbriickenbindung zu der Abgangsgruppe ausbildet, und der Elektrophilie des
Silicium-Zentrums, welche fiir a-Silane etwas hoher sein sollte als fiir die y-Silane, abhéngen.
Unter sauren Bedingungen liegen die Amine 7a (a-NMe;, pKs 9.3) und 7b (y-NMe;,
pKs 9.0)! vollstindig protoniert vor, was zu fiinf- und siebengliedrigen Ringen mit einer
intramolekularen N-H-O Wasserstoftbriickenbindung zu der nicht protonierten
Abgangsgruppe fiihrt. Wihrend der fiinfgliedrige Ring des a-Silanes 7a gegeniiber dem
siebengliedrigen Ring des y-Silanes 7b benachteiligt ist, erzeugt die Protonierung der
funktionellen Gruppe einen kationischen Substituenten in o-Position. Diese kationische
funktionelle Gruppe in a-Position fiihrt zu einer verglichen mit dem entsprechenden y-Silan
deutlich hoheren Elektrophilie und damit deutlich héheren Reaktivitét des a-Silanes.

Unter sauren Bedingungen =zeigen die Verbindungen 7a und 7b extrem schnelle
Hydrolysereaktionen (kex, > 90 h™"). Im Gegensatz dazu haben die Silane 11a (a-N(H)Ph,
pKs 3.2) und 11b (y-N(H)Ph, pKs 3.0)' aufgrund ihrer geringen Basizitit und damit der
geringen Gleichgewichtskonzentration des protonierten Silans eine geringere Tendenz eine
Wasserstoftbriickenbindung zur Abgangsgruppe auszubilden. Wie bereits oben beschrieben,
ist der siebengliedrige Ring gegeniiber dem fiinfgliedrigen Ring bevorzugt, was zu einem
verglichen mit dem entsprechenden y-Silan 11b (kex, = 11.7 h™") geringeren kexp-Wert des
o-Silanes 11a (kexp = 4.55 h™") fiihrt.

Auf gleiche Weise konnen die a-Silane 8a (a-N(H)COOMe) und 9 (a-N(Me)COOMe) an
dem Carbonylsauerstoffatom protoniert werden, was wiederum zu der Bildung des
bevorzugten siebengliedrigen Rings (Modellstruktur VI; siehe Schema 3.21) fiihrt. Die
Moglichkeit der Bildung dieser Wasserstoffbriickenbindung und die durch die Protonierung
der funktionellen Gruppe in o-Position hohe Elektrophilie des Silicium-Zentrums fiihrt zu
einer sehr schnellen Hydrolyse dieser beiden a-Silane (8a: ke, = 49.6 h’l, 9: kexp > 90 hfl).
Der Austausch der N(H)COOMe-Gruppe (8a) gegen eine N(Me)COOMe-Gruppe (9)

' Die pKs-Werte der Verbindungen 7a, 7b, 11a und 11b wurden mittels pH-Titration mit HCI in CH;CN/H,O
[5:1 (v/v)] bei 23 °C bestimmt (sieche auch Abbildung 8.85).
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resultiert im Gegensatz zu der Hydrolyse unter basischen Bedingungen in einer
Beschleunigung der Hydrolyse, was durch die grofere berechnete Protonenaffinitit der
funktionellen Gruppe der Verbindung 9 (8a: Protonenaffinitit = 16.6 (H,O) oder 19.5
(CH3;CN) kcal mol'; 9: Protonenaffinitit = 20.2 (H,O) oder 22.0 (CH3CN) kcal mol ")
bestitigt wird.

3.2.6 Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

Die Trends, die aus den experimentellen Beobachtungen abgeleitet wurden, stimmen sehr gut
mit den Ergebnissen der ausfiihrlichen theoretischen Studien iiberein. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen zeigen eindeutig, dass der Silicium-a-Effekt nicht als ein einziger Effekt der
funktionellen Gruppen X verstanden werden kann. Im Gegenteil, die verschiedenen
beobachteten Reaktivititen sind das Resultat mehrerer verschiedener Teileffekte, wie z.B.
elektronische und sterische Effekte, der groBle Einfluss des pD-Wertes oder auch Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen der funktionellen Gruppe X (oder auch der protonierten
funktionellen Gruppe X) und der Alkoxy-Abgangsgruppe. Diese Effekte beeinflussen die
Reaktivitdt der a- und y-Silane in derselben oder entgegengesetzten Richtung. Die jeweils
beobachtete Reaktivitit entspricht der Summe dieser Teileffekte und kann nicht durch einen
bestimmten Silicium-a-Effekt erkldrt werden. Aufgrund der breiten Variation der
funktionellen Gruppen X der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Modellverbindungen
erzeugt die vorgestellte kinetische Studie ein generelles Verstindnis der Abhédngigkeit der
Hydrolysegeschwindigkeit von der Art und Position der funktionellen Gruppe bei einem

gegebenen pD-Wert.
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4  Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Synthese einer Serie von organofunktionellen a- und
y-Silanen, die dann hinsichtlich ihrer Hydrolysekinetik in Abhédngigkeit von der Art der
funktionellen Gruppe X, vom Abstand des Substituenten X zu dem Silicium-Atom (a-Silane
oder y-Silane), vom Alkoxy-Rest am Silicium-Atom (OMe, OEt oder OiPr) und vom pD-
Wert der Reaktionslosung untersucht wurden.

Dazu wurde in einem ersten Schritt versucht, die verschiedenen a-Silane unter Verwendung
der 2,4,6-Trimethoxyphenyl-Gruppe — eine Schutzgruppe fiir Silicium — darzustellen. Dabei
wurden die Verbindungen 25-29, 31 und 33 erstmals synthetisiert.

X
C
TMOP
g >N 27 | NMe, MeO = TMOP
/ \ 28 | SMe
29 | SAc OMe
31| OH
33 | Br

Aufgrund der Schwierigkeiten bei der Abspaltung der TMOP-Schutzgruppe — untersucht am
Beispiel von Verbindung 25 — wurde die Verwendung der 2,4,6-Trimethoxyphenyl-
Schutzgruppe aber nicht weiter verfolgt.

Die a-Silane 3, 4, 5a, 9, 10a, 12, 14 und 15a und die y-Silane 10b und 11b wurden erstmals
ausgehend von (Brommethyl)chlordimethylsilan, (Chlormethyl)methoxydimethylsilan,
Trichlorsilan, bzw. (3-Chlorpropyl-1-yl)methoxydimethylsilan dargestellt.

X MeO |X
3 |Br SsiTONTX o NMe 2@
4 |1 /\ 11b | N(H)Ph
MeO\ PN 5a | OMe
/S'\ X 9 | N(Me)COOMe
10a | NMe 2
12 | SMe

14 | P(O)(OMe),
15a | OnPr
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AuBerdem konnten die bisher unbekannten Ethoxysilane 17b, 19 und 20 sowie die

Isopropoxysilane 21-23 erstmals dargestellt werden.

EtO :
\Si/\/\NMe2 IPrO\Si/\X
/ \ N\
17b |
X
EtO |X 21 | OAc
s 19 NMe2(© 22 | NMe,
/\ 20 | POYOMe), 23 | N(H)COOMe

Im Verlauf der Synthese von Sa wurde auch die bisher unbekannte Verbindung 39 erstmals

dargestellt.

EtZN\Si/\OMe
/ \

39

Weiterhin wurden fiir die bereits literaturbekannten a-Silane 11a, 13 und 17a und y-Silane 7b
und 8b reproduzierbare Synthesevorschriften entwickelt, wobei vor allem die Reindarstellung

dieser Verbindungen im Fokus stand.

X | x
MeO | MeO
NaA. NA.
Si” X 11a | N(H)Ph /SI\/\/\ X 7b | NMe,
/\ 13b | SAc 8b | N(H)COOMe
EtO
57 >NMe,
\
17a

Die Charakterisierung aller im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten Verbindungen erfolgte
durch NMR-Spektroskopie (‘H, °C, *’Si, *'P) und Elementaranalysen und in einigen Fillen

auch durch Kristallstrukturanalysen.

Um den Silicium-a-Effekt "als vergroBerte Reaktivitit der Si—-OC-Bindung" von a-Silanen
der allgemeinen Formel ROSiMe,CH,X verglichen mit den entsprechenden y-Silanen des
Typs ROSiMe,(CH;);X (R = Me, Et; X = funktionelle Gruppe) besser zu verstehen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit eine systematische experimentelle Untersuchung der Hydrolyse der
genannten Alkoxysilane durchgefiihrt. Um die Abhédngigkeit der Hydrolyse von der

funktionellen Gruppe X, dem Abstand zwischen dem Silicium-Atom und der funktionellen
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Gruppe X (CH; oder (CH,)3, a- oder y-Silan) und dem pD-Wert zu untersuchen, wurde eine
Vielzahl an kinetischer Hydrolyse-Studien in CD;CN/D,O unter selbsteinstellendem pD-
Wert, unter Verwendung von Pufferlosungen und unter definierten basischen und sauren
Bedingungen durchgefiihrt. Die Kinetik der Hydrolyse der untersuchten Silane wurde dabei
mittels 'H-NMR Spektroskopie verfolgt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen eindeutig, dass der Silicium-a-Effekt nicht als
ein einziger Effekt der funktionellen Gruppen verstanden werden kann. Im Gegenteil, die
verschiedenen beobachteten Reaktivititen sind das Resultat mehrerer verschiedener
Teileffekte. Die jeweils beobachtete Reaktivitit entspricht der Summe der moglichen
Teileffekte und kann nicht durch einen bestimmten Silicium-a-Effekt erkldrt werden.

Daher sollte die Bezeichnung ,,Silicium-a-Effekt” nicht mehr verwendet und nicht fiir die
Erklirung von Reaktivititsphdnomenen von a- oder y-Silanen benutzt werden. Diese
Ergebnisse sind nicht nur fiir die Grundlagenforschung wichtig, sondern haben ebenfalls
Konsequenzen fiir die Silikonindustrie. Interessanterweise zeigen die kommerziell relevanten
organofunktionellen a- und y-Silane mit Amino-, Harnstoff- und Carbamat-Funktionen die
oben erwdhnten Wechselwirkungen mit der Alkoxy-Gruppe oder dem angreifenden
Nukleophil, welche fiir die vergroflerte Reaktivitidt der a- und (weniger ausgeprégt) y-Silane
iiber einen groBen pH-Bereich verantwortlich sind.

Die Erkenntnisse, die im Rahmen dieser Arbeit erhalten wurden, ermdglichen ein verbessertes
grundlegendes Verstindnis der Reaktivitit von a- und y-Silanen in feuchtigkeits-hirtenden
Anwendungen. Dieses Wissen kann ein wertvoller Leitfaden fiir die weitere Entwicklung von

feuchtigkeitshirtenden silanvernetzenden Haft- oder Dichtstoffen und deren Anwendung sein.
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S  Summary

This doctoral thesis describes the synthesis of a series of organofunctional a- and y-silanes, to
study these silanes for their hydrolysis kinetics, depending on the functional group X, the
spacer between the functional group X and the silicon atom (a-silane or y-silane), the alkoxy
group at the silicon atom (OMe, OEt, or OiPr), and the pD value of the reaction mixture.

For this purpose, the first step was to synthesize the different a-silanes using the 2,4,6-tri-
methoxyphenyl group, a protecting group for silicon. In this context, the unknown compounds

25-29, 31, and 33 were synthesized.

X
26 | oAc oMe
C
TMOP
57N 27| NMey MeO = TMOP
/ \ 28 | SMe
29 | SAc OMe
31 | OH
33 | Br

Due to the failure of the deprotection of compound 25, the syntheses of the a-silanes using the
2,4,6-trimethoxyphenyl (TMOP) protection group was not developed further.

The unknown a-silanes 3, 4, 5a, 9, 10a, 12, 14, and 15a and also the unknown y-silanes 10b
and 11b were prepared for the first time, starting from (bromomethyl)chlorodimethylsilane,

(chloromethyl)methoxydimethylsilane, trichlorosilane, or 3-(chloropropyl-1-yl)methoxy-

dimethylsilane.
X | x
MeO
Na:
3 |Br S”TNOX 10 | NMe@1©
4 |1 /\ 11b | N(H)Ph

MeO\ P 5a | OMe
/S'\ X 9 | N(Me)COOMe
10a | NMe21©
12 | SMe
14 | P(O)(OMe),
15a | OnPr
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Furthermore, the previously unknown ethoxy silanes 17b, 19, and 20 and also the isopropoxy

silanes 21-23 were synthesized.

EtO iPrO._
57N NMe, si” X
/\ /\
17b | X
|X 21 | OAc
EtO_ _~_ 22 | NMe,
Si” X 19 | NMe 219 23 | N(H)COOMe
/\ 20 | P(O)(OMe),

In context with the synthesis of 5a, the intermediate 39 was also prepared for the first time.

Et,N
s > oMe

/' \

39

In addition, the known a-silanes 11a, 13, and 17a and the y-silanes 7b and 8b were

synthesized, using a reproducible method and focusing on the preparation of analytically pure

products.
. x
MeO | MeO
NN e
Si” ™X  11a | N(H)Ph STNX 70 | N,
/\ 13b | SAc /\ 8b | N(H)ICOOMe
EtO
57 >NMe,
\
17a

All the compounds synthesized in this study were characterized by NMR spectroscopy (‘H,

1C, °Si) and elemental analyses and, where possible, by single-crystal X-ray diffraction.

To understand the so-called "silicon a-effect" in terms of an enhanced reactivity of the Si—OC
bond of a-silanes of the formula type ROSiMe,CH»X compared to analogous y-silanes of the
type ROSiMe,(CH»);X (R = Me, Et; X = functional group), a systematic experimental study
of the kinetics of hydrolysis of such compounds was performed. To get more information
about the impact of (i) the functional group X, (ii) the spacer between the silicon atom and the
functional group (CH; vs. (CHy)3), and (iii) the pD value on the mechanisms of hydrolysis, a
series of hydrolysis experiments in CD3;CN/D,O with self-adjusting pD value, with buffer



50 SUMMARY

systems, and under defined basic and acidic conditions was performed, using 'H NMR
spectroscopy as the analytical tool.

The results of these studies clearly demonstrate that the "silicon a-effect" cannot be
rationalized in terms of a special single effect. Instead, the different reactivities observed are
the result of a number of components. I.e., the observed reactivity is the result of the
summation of all these effects and cannot be correlated with one particular "silicon a-effect".
Therefore, the term "silicon a-effect” should not be used at all furthermore to explain the
reactivities of a- or y-silanes.

This finding is not only important for basic research, it has also consequences for silicone
industry. It is interesting to note that the commercially relevant organofunctional o- and
y-silanes with amino, urea, and carbamato groups show the above-mentioned specific
interactions of the functional group with the alkoxy leaving group or the attacking
nucleophile, which gives them a significantly increased reactivity over a broad range of pH
both for a- and (to some lesser extent) for y-silanes. The insight gained from this work allows
for a much clearer conceptual understanding of the reactivity of a- and y-silanes in moisture-
curing applications. This knowledge will be a valuable guidance for the further development
of moisture-curing silane crosslinking and adhesion technology and their application, leading

to tailor-made materials and properties.
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6  Experimenteller Teil

6.1 Arbeits- und Messtechnik

6.1.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle Synthesen wurden in getrockneten, sauerstofffreien Losungsmitteln unter einer trockenen
Argonatmosphire durchgefiihrt. Das verwendete Schutzgas wurde durch einen mit Silica-Gel
und zwei mit Bimsstein/Sicapent (MERCK, Art. 543) gefiillte Trockentiirme geleitet, um
dieses wasser- und sauerstofffrei zu erhalten.

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

Alle eingesetzten Chemikalien besaBlen p.a.-Qualitit und wurden, soweit nicht anders
erwdhnt, ohne weitere Reinigung eingesetzt. Das verwendete Wasser war entionisiert. Die
zum Extrahieren verwendeten Losungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert.
Kugelrohrdestillationen: Kugelrohrverdampfer, Typ GKR-50 mit Glasrohrofen, der Firma

Biichi. Die angegebenen Temperaturen entsprechen der Innentemperatur des Ofens.

6.1.2 Messtechnik

NMR-Spektroskopie: Die fiir die NMR-Spektroskopie eingesetzten kommerziell erhiltlichen
deuterierten Losungsmittel wurden aus abgeschmolzenen Ampullen ohne weitere Reinigung
direkt eingesetzt. Alle angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf die
0-Skala und sind in der Einheit [ppm] angeben. Kopplungskontanten sind als absolute Werte
angegeben.

IH-NMR-Spektren: Gerdte DRX-300 (300.1 MHz) und Avance 500 (500.1 MHz) der Firma
Bruker; Losungsmittel und ,,Lock®“-Substanzen: C¢D¢ (interner Standard C¢HDs, 6 = 7.28),
[Dg]DMSO (interner Standard [Ds]DMSO, ¢ = 2.49), CD,Cl, (interner Standard CHDCl,,
5 = 5.32); Messtemperatur ca. 23 °C. Die Interpretation der 'H-NMR-Spektren wurde durch
zweidimensionale Experimente [lH,lH—COSY, 13C,IH—COSY (HMQC bzw. HMBC), 15N,lH—
COSY, 29Si,lH-COSY] unterstiitzt; die Ergebnisse sind in den entsprechenden Zuordnungen
enthalten. Die Analyse der Spinsysteme erfolgte wenn notwendig mit Hilfe des Software-
Pakets WIN-DAISY 4.05 der Firma Bruker-Franzen Analytik GmbH.!*”]

BC-NMR-Spektren: Gerdte DRX-300 (75.5 MHz) und Avance 500 (125.8 MHz) der Firma
Bruker; Losungsmittel und ,,Lock®“-Substanzen: C¢Dg (interner Standard C¢Dg, & = 128.0),
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[Dg]DMSO (interner Standard [D¢]DMSO, 6 = 39.5), CD,Cl, (interner Standard CD,Cl,,
5 = 53.8); Messtemperatur ca. 23 °C. Alle *C-NMR-Spektren wurden 'H-breitbandentkoppelt
aufgenommen. Die Zuordnungen wurden durch DEPT-135-Experimente und zwei-
dimensionale Experimente ["*C,"H-COSY (HMQC bzw. HMBC), *C,"*C-INADEQUATE]
unterstiitzt; die Ergebnisse sind in den entsprechenden Zuordnungen enthalten.
?Si-NMR-Spektren: Gerite DRX-300 (59.6 MHz) und Avance 500 (99.4 MHz) der Firma
Bruker; Losungsmittel und ,,Lock“-Substanzen: CD,Cl,, [Ds]DMSO, CsDg (externer Standard
TMS, 0 = 0); Messtemperatur ca. 23 °C. Alle *Si-NMR-Spektren wurden 'H-
breitbandentkoppelt  aufgenommen. Die  Zuordnungen wurden durch  *’Si,'H-
Korrelationsexperimente unterstiitzt; die Ergebnisse sind in den entsprechenden Zuordnungen
enthalten.

I P-NMR-Spektren: Gerit DRX-300 (121.5 MHz) der Firma Bruker; Losungsmittel und
,»Lock“-Substanzen: CD,Cl,, Cg¢D¢ (externer Standard 85%ige Phosphorsidure, J= 0);

Messtemperatur ca. 23 °C.

Elementaranalysen: Gerdt Leco CHNS-932 der Firma Leco Instruments und Gerit

VarioMicro der Firma Elementar, Institut fiir Anorganische Chemie, Universitit Wiirzburg.

Schmelzpunkte  (unkorrigiert): Gerdt Melting Point B-540 der Firma Biichi;

Schmelzpunktmessungen wurden in abgeschmolzenen Glaskapillaren durchgefiihrt.

Hochaufgeloste Massenspektrometrie (ESI-HRMS): Gerit MicrOTOF der Firma Bruker,

Institut fiir Organische Chemie, Universitidt Wiirzburg.

Gaschromatographie: Gaschromatographen des Typs GC-14A und GC-14B der Firma
Shimadzu; Séule (15 m, Innendurchmesser 0.32 mm): Zebron ZB-1 der Firma Phenomenex;
Flussrate: 0.67 ml min"'; Injektor: Split (30 ml min"), Splitverhiltnis 1:10, 220 °C; Detektor:
FID, 320 °C; Trigergas: N,. Gaschromatograph des Typs GC-2010 der Firma Shimadzu;
Sdule (15 m, Innendurchmesser 0.25 mm): FS-OV-1-CB der Firma Ziemer; Flussrate
0.83 ml min'; Injektor: Split (45 ml min"), Splitverhiltnis 1:50, 220 °C; Detektor (FID)
320 °C; Tragergas: N».
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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: Splitverhéltnis 1:25, 220 °C; Trégergas: He.

b) Quadrupol-Massenspektrometer: Modell Varian 320-MS der Firma Varian Inc.;
ElektronenstoBionisation (EI-MS, 70 eV). Den m/z-Werten der Molekiilionen und der
angegebenen ausgewihlten Fragmentionen liegen jeweils die Massenzahlen der Isotope
mit der groBten natiirlichen Haufigkeit zugrunde (lH, 12C, 14N, 10, 28$i, 31P, Cl, PBr,
127y

Einkristall-Rontgenstrukturanalysen

Die Strukturen der Verbindungen 24-29 und 33 im Festkorper wurden durch Einkristall-
Rontgenstrukturanalysen bestimmt. Die Kristallstrukturanalysen wurden von Herrn Dr.
Christian Burschka, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg,
durchgefiihrt.

Die Einkristalle wurden in einem inerten Ol (Perfluorpolyalkylether, ABCR) unter dem
Polarisationsmikroskop ausgewdhlt, auf einem Glasfaden montiert und dann in den kalten
Stickstoff-Strom des Diffraktometers gebracht. Die Messungen erfolgten an einem
Diffraktometer des Typs Stoe-IPDS (Graphit-monochromatisierte Mo-K,-Strahlung,
A=0.71073 A). Alle Strukturen wurden mit direkten Methoden geldst (Programm
SHELXS-97).°" Die Verfeinerung erfolgte mit dem Programm SHELXL-97.0% SHELXLE
wurde als Verfeinerungs-GUI®! verwendet. Fiir an Kohlenstoff-Atome gebundene Wasser-
stoff-Atome wurde ein Reitermodel verwendet. In den Legenden der jeweiligen
Strukturabbildungen sind ausgewihlte Bindungslingen und -winkel angegeben. Die

vollstdndigen Strukturinformationen sind im Anhang zu finden.
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6.2 Synthesen

Methoxytrimethylsilan (1a)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich) zur Verfiigung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

Methoxydimethyl(n-propyl)silan (1b)
Zu einer Losung von 48 (15.0 g, 125 mmol) in Diethylether (250 ml) wurden unter Riihren
innerhalb von 2 h bei 0 °C 62.5 ml einer 2.0 M Losung von n-Propylmagnesiumbromid in
Diethylether (125 mmol nPrMgBr) getropft, und die Reaktionsmischung wurde anschlieBend
17 h bei 20 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde mittels Destillation entfernt, der Riickstand
wurde mit n-Pentan (300 ml) versetzt und das resultierende Gemisch 30 min bei 20 °C
geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 % 25 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde unter Atmosphérendruck fraktionierend tiber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 14.0 g (106 mmol, 85%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 98 °C. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): 5= 0.19 (s, 6 H; SiCHs), 0.68 (54),
1.09 (8v) und 1.50 (8) (AA'M;XX'-System, “Jaa = 14.1 Hz, *Jax = 11.1 Hz, *Jax = 5.4 Hz,
*Jxx = 15.2 Hz, *Jux = *Jux = 7.3 Hz, 7 H; SICHAHACHxHxC(Hn)3), 3.39 (s, 3 H; OCH3).
— BC-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = —2.5 (SiCH3), 17.1 (CH,CH3), 18.3 (CH,CHs), 18.9
(SiCH>), 49.9 (OCH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dy): 5= 17.7.
CeH 16081 (132.28) Ber. C54.48 H12.19

Gef. C54.59 H12.23

(Chlormethyl)methoxydimethylsilan (2a)
Diese Verbindung wurde von der Wacker Chemie AG zur Verfligung gestellt und vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(3-Chlorprop-1-yl)methoxydimethylsilan (2b)
Diese Verbindung wurde von der Wacker Chemie AG zur Verfiigung gestellt und vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.
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(Brommethyl)methoxydimethylsilan (3)
Zu Trimethylorthoformiat (46.7 g, 440 mmol) wurde innerhalb von 30 min bei 50 °C
Verbindung 32 (26.6 g, 142 mmol) getropft, und die Reaktionsmischung wurde anschlieend
3 d unter Riickfluss erhitzt. Der entstandene Ameisensiuremethylester und der Uberschuss an
Trimethylorthoformiat wurden mittels Destillation entfernt, und der Riickstand wurde unter
Atmosphirendruck fraktionierend iiber eine Drehbandkolonne destilliert. Ausbeute: 15.8 g
(86.3 mmol, 61%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 137 °C. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg):
85=10.21 (s, 6 H; SiCHs), 2.27 (s, 2 H; SiCH,), 3.31 (s, 3 H; OCHs). — “C-NMR (75.5 MHz,
CsDg): & = —3.7 (SiCH3), 15.4 (SiCH,), 50.5 (OCH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds):
o=1128.
C4H;BrOSi (183.12) Ber. C26.24 H 6.05

Gef. C26.35 H6.05

(lodmethyl)methoxydimethylsilan (4)
Zu einer Mischung aus Natriumiodid (40.5 g, 270 mmol) und Acetonitril (150 ml) wurde
Verbindung 2a (15.0 g, 108 mmol) gegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 4 d unter
Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, der
Riickstand mit n-Hexan (150 ml) versetzt und das resultierende Gemisch 30 min bei 20 °C
geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Hexan (2 x 50 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne
destilliert. Ausbeute: 15.9 g (69.1 mmol, 64%) einer schwach gelb geférbten Fliissigkeit; Sdp.
70 °C/50 mbar. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢D¢): & = 0.23 (s, 6 H; SiCHj), 1.80 (s, 2 H;
SiCH,), 3.30 (s, 3 H; OCH;). — "“C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): & = —15.6 (SiCH,), —3.2
(SiCH3), 50.5 (OCH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 5= 13.1.
C4H;,108i (230.12) Ber. C20.88 H4.82

Gef. C20.94 HA4.80

Methoxy(methoxymethyl)dimethylsilan (5a)

Eine Losung von Ethylmethylamin (9.95 g, 168 mmol) in THF (20 ml) wurde innerhalb von
2h bei 0 °C zu einer Losung von 35 (30.2 g, 168 mmol) und Ethyldimethylamin (12.3 g,
168 mmol) in THF (200 ml) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei 0 °C geriihrt, auf

20 °C erwiarmt und dann weitere 2 h bei dieser Temperatur gertihrt. Innerhalb von 1 h wurden
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bei 0°C 140 ml einer 3.0 M Ldsung von Methylmagnesiumbromid in Diethylether
(420 mmol MeMgBr) zugetropft, und die Reaktionsmischung wurde 16 h bei 20 °C geriihrt,
anschlieBend mittels Destillation auf ca. 50 ml eingeengt, mit n-Pentan (250 ml) versetzt und
30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 25 ml)
gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels
Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde unter Atmosphirendruck
fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Dabei wurden drei Fraktionen erhalten
(44, 1.97 g, Sdp. 93—-105 °C; 42, 4.47 g, Sdp. 110-121 °C; 43, 3.17 g, Sdp. 140147 °C (diese
Fraktion wurde verworfen)).
Methanolyse A: Zu einer Losung von 42 (4.47 g, 27.7 mmol) in n-Pentan (40 ml) wurden
innerhalb von 15 min bei 20 °C 1.14 ml einer 1.25 M Losung von Chlorwasserstoff in
Methanol (1.43 mmol HCI, 29.6 mmol MeOH) getropft, und die Reaktionsmischung wurde
30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 5 ml)
gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels
Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde unter Atmosphirendruck
fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 2.12 g einer farblosen
Fliissigkeit (5a; Sdp. 87-91 °C).
Methanolyse B: Zu einer Losung von 44 (1.97 g, 14.2 mmol) und Ethyldimethylamin (1.04 g,
14.2 mmol) in n-Pentan (15 ml) wurde innerhalb von 15 min bei 20 °C Methanol (455 mg,
14.2 mmol) getropft, und die Reaktionsmischung wurde 30 min geriihrt. Der erhaltene
Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 X 5 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat
und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und
der Riickstand wurde unter Atmosphédrendruck fraktionierend {iber eine Vigreux-Kolonne
destilliert. Ausbeute: 1.18 g einer farblosen Fliissigkeit (Sa, Sdp. 84-91 °C).
Die bei den Methanolysereaktionen A und B erhaltenen Fraktionen wurden vereinigt und
erneut unter Atmosphérendruck fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert.
Ausbeute: 1.93 g (14.4 mmol, 9%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 90 °C. — 'H-NMR
(500.1 MHz, C¢Ds): 6= 0.28 (s, 6 H; SiCHs), 3.14 (s, 2 H; SiCH), 3.29 (s, 3 H; COCHs),
3.47 (s, 3 H; SiIOCH3). — C-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): & = —3.7 (SiCH3), 50.5 (SiOCH3),
63.0 (COCHs3), 66.2 (SiCH,). — *’Si-NMR (99.4 MHz, C¢Dy): 5= 12.1.
CsH 140,51 (134.25) Ber. C44.73 H 10.51

Gef. C45.12 H10.30
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Methoxy(3-methoxyprop-1-yl)dimethylsilan (5b)
Zu Natrium (1.39 g, 60.5 mmol) wurde innerhalb von 20 min bei 20 °C Methanol (4.10 g,
128 mmol) getropft, und das Gemisch wurde dann 1 h unter Riickfluss erhitzt, innerhalb von
30 min auf 20 °C gekiihlt, mit Methanol (25 ml) versetzt und das resultierende Gemisch
30 min bei 20 °C geriihrt. Zu dieser Losung wurde innerhalb von 20 min unter Riickfluss
Verbindung 2b (9.15 g, 54.9 mmol) getropft und die resultierende Mischung 4 d unter
Riickfluss erhitzt. Die Reaktionslosung wurde innerhalb von 30 min auf 20 °C gekiihlt und
mit n-Pentan (100 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan
(3 x 15 ml) gewaschen und verworfen. Das Losungsmittel wurde mittels Destillation entfernt
und der Riickstand fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 4.80 g
(29.6 mmol, 54%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 45 °C/4 mbar. — 'H-NMR (500.1 MHz,
CeDg): 0= 0.18 (s, 6 H; SiCHj3), 0.74 (6a), 1.77 (6m) und 3.33 (Ox) (AA'MM'XX'-System,
*Jan = 154 Hz, *Jam = 5.1 Hz, Jaw = 11.8 Hz, Jum = 144 Hz, *Jux = 6.57 Hz,
Svx = 6.61 Hz, “Jxx = 11.9 Hz, 6 H; SiICHAHACH\HwCHxHy), 3.27 (s, 3 H; CH;OCH;),
3.38 (s, 3 H; SiOCH3). — C-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): & = —2.6 (SiCH3), 12.4 (SiCH,),
23.8 (SiCH,CH,), 50.0 (SiOCH3), 58.2 (CH,OCH;), 754 (CH,OCH3). — *’Si-NMR
(99.4 MHz, C¢Dg): 0= 18.2.
C7H 130,51 (162.30) Ber. C51.80 H11.18

Gef. C51.81 H11.30

(Acetoxymethyl)methoxydimethylsilan (6a)

Zu einer Suspension von Natriumacetat (17.7 g, 216 mmol) in THF (200 ml) wurde in einer
Portion bei 20 °C Verbindung 2a (10.0 g, 72.1 mmol) gegeben, und das Reaktionsgemisch
wurde 1 d unter Riickfluss erhitzt, anschlieBend mittels Destillation auf ein Volumen von ca.
50 ml eingeengt, mit n-Pentan (250 ml) versetzt und das resultierende Gemisch fiir 30 min bei
20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 % 20 ml) gewaschen
und verworfen. Das Filtrat und die Waschldsungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne
destilliert. Ausbeute: 8.68 g (53.5 mmol, 74%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 67 °C/20
mbar. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): 5= 0.19 (s, 6 H; SiCH), 1.81 (s, 3 H; C(O)CHs), 3.36
(s, 3 H; OCH3), 3.92 (s, 2 H; SiCH,). — C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 6=-3.7 (SiCH3), 20.2
(C(0)CH3), 50.3 (OCH3), 56.2 (SiCH,), 170.7 (C(O)CH3). — *Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds):
0=12.5.
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CeH 1403851 (162.26): Ber. C44.41 H&.70
Gef. C44.53 H8.77

(3-Acetoxyprop-1-yl)methoxydimethylsilan (6b)
Zu einer Mischung aus Natriumacetat (14.8 g, 180 mmol), Tetra-n-butylphosphoniumchlorid
(1.77 g, 6.00 mmol) und THF (200 ml) wurde unter Riithren bei 20 °C in einer Portion
Verbindung 2b (10.0 g, 60.0 mmol) gegeben und das resultierende Reaktionsgemisch wurde
3 d unter Riickfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 30 min auf 20 °C
gekiihlt, mit n-Pentan (250 ml) versetzt und 30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff
wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 20 ml) gewaschen und verworfen. Das Losungsmittel
wurde mittels Destillation entfernt und der Riickstand fraktionierend iiber eine Vigreux-
Kolonne destilliert. Ausbeute: 8.90 g (46.8 mmol, 78%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp.
91 °C/12 mbar. — '"H-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): & = 0.12 (s, 6 H; SiCHz), 0.55 (5y),
1.68 (8y) und 4.09 (8) (AA'MM'XX'-System, 2Jax = 14.7 Hz, *Jam = 5.0 Hz
am = 12.0 Hz, *Juw = 13.7 Hz, *Jux = 6.4 Hz, “Jux = 7.5 Hz, *Jxx = 10.8 Hz, 6 H;
SiCHAHACHwHWCHxHyx), 1.83 (s, 3 H; C(O)CHs), 3.33 (s, 3 H; SiOCH3). — C-NMR
(75.5MHz, C¢D¢): 6 =-2.7 (SiCHs), 12.1 (SiCH»), 20.5 (C(O)CHj3), 22.9 (SiCH,CH,), 50.0
(OCH3), 66.7 (CH,0), 170.1 (C(O)CH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢De): 5= 17.8.
CgH;305Si1 (190.31) Ber. C50.49 H9.53

Gef. C50.35 H9.52

[(Dimethylamino)methyl]methoxydimethylsilan (7a)

Eine Mischung aus 2a (19.2 g, 138 mmol) und Dimethylamin (15.6 g, 346 mmol) wurde in
einem Autoklaven 8 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Dimethylamins) und
anschlieBend mit Diethylether (400 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt,
mit Diethylether (3 x 50 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschldsungen
wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde
unter Atmosphérendruck fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
15.3 g (104 mmol, 75%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 125 °C. — "H-NMR (300.1 MHz,
CeDg): 0= 0.27 (s, 6 H; SiCH3), 1.94 (s, 2 H; SiCH,), 2.32 (s, 6 H; NCH3), 3.41 (s, 3 H;
OCH;). — C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): & = —2.6 (SiCH3), 49.7 (NCH3), 50.1 (OCH3), 51.0
(SiCH,). — *Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds): 5= 14.6.
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CeH7NOSI1 (147.29) Ber. C48.93 H11.63 N9.5I
Gef. C48.65 H11.59 N9.30

[3-(Dimethylamino)prop-1-yl]methoxydimethylsilan (Tb)
Eine Mischung aus 2b (10.0 g, 60.0 mmol) und Dimethylamin (13.5 g, 299 mmol) wurde in
einem Autoklaven 8 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Dimethylamins) und
anschlieend mit n-Pentan (500 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit
n-Pentan (3 x 30 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschldsungen wurden
vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde
fraktionierend {iber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 6.80 g (38.8 mmol, 65%)
einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 57 °C/5 mbar. — 'H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 5= 0.20 (s,
6 H; SiCH3), 0.74 (84), 1.67 (Sv) und 2.32 (8) (AAMM'XX'-System, “Jaa = 14.7 Hz, *Jay =
5.2 Hz, *Jaw = 11.6 Hz, *Juw = 13.5 Hz, *Jux = 8.5 Hz, *Jux = 5.9 Hz, *Jxx = 11.7 Hz, 6 H;
SiICHAHACHwHWCHxHy), 2.24 (s, 6 H; NCH;), 3.40 (s, 3 H; OCH3). — "“C-NMR
(125.8 MHz, C¢Dg): 0 = -2.5 (SiCHj3), 13.7 (SiCH), 21.8 (SiCH,CH»), 45.5 (NCHj3), 50.0
(OCHs3), 63.1 (CH,N). — Si-NMR (99.4 MHz, C¢Dg): 5= 18.2.
CsH,1NOSi (175.35) Ber. C54.80 H12.07 N 7.99

Gef. C54.62 H12.19 NS8.02

Methoxy{[(methoxycarbonyl)amino]methyl}dimethylsilan (8a)

Zu einer unter Riickfluss erhitzten Suspension von Kaliumcyanat (6.14 g, 75.7 mmol) in
Dimethylformamid (20 ml) wurde innerhalb von 30 min bei 140-145 °C
(Temperaturkontrolle mittels Innenthermometer; die Temperatur wurde durch die
Tropfgeschwindigkeit reguliert) eine Losung von 2a (10.0 g, 72.1 mmol) und Methanol
(2.43 g, 75.8 mmol) in Dimethylformamid (10 ml) getropft. Die Reaktionsmischung wurde
innerhalb von 1 h auf 20 °C abgekiihlt, weitere 17 h bei dieser Temperatur geriihrt, mit
150 ml Diethylether versetzt und 30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde
abgetrennt, mit Diethylether (3 x 30 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die
Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der
Riickstand wurde fraktionierend {iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 3.60 g
(20.3 mmol, 28%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 52 °C/0.015 mbar. — 'H-NMR
(300.1 MHz, Ce¢Dg): 6= 0.12 (s, 6 H; SiCHs), 2.78 (d, *Jun = 5.3 Hz, 2 H; SiCH,), 3.27
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(s, 3 H; SiOCH3), 3.60 (s, 3 H; C(O)OCH3), 4.65 (br. s, vi, = 24.8 Hz, 1 H; NH). —
BC-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): 6= —3.5 (SiCH3), 30.3 (SiCH,), 50.1 (SiOCHs), 51.8
(C(O)OCH3), 157.9 (C(O)OCH3). — **Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 5= 14.6.
CeHisNO;Si (177.28)  Ber. C40.65 H8.53 N7.90

Gef. C40.41 HS8.44 N 8.00

Methoxy{3-[(methoxycarbonyl)amino]prop-1-yl}dimethylsilan (8b)
Zu einer unter Riickfluss erhitzten Suspension von Kaliumcyanat (5.11 g, 63.0 mmol) in DMF
(20 ml) wurde innerhalb von 30 min bei einer Temperatur von 140-145 °C (Temperatur-
kontrolle mittels Innenthermometer; die Temperatur wurde durch die Tropfgeschwindigkeit
reguliert) eine Losung von 2b (10.0 g, 60.0 mmol) und Methanol (3.46 g, 108 mmol) in DMF
(10 ml) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 20 h unter Riickfluss erhitzt, innerhalb von
30 min auf 20 °C abgekiihlt, mit Diethylether (100 ml) versetzt und 30 min bei 20 °C geriihrt.
Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether (3 X 20 ml) gewaschen und
verworfen. Das Losungsmittel wurde mittels Destillation entfernt und der Riickstand
fraktionierend {iber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Die relevanten Fraktionen
(GC-Kontrolle) wurden vereinigt und bei 20 °C tropfenweise unter Riihren innerhalb von
5 min mit Methanol (200 mg, 6.24 mmol) versetzt und 30 min bei 20 °C geriihrt
(Riickreaktion von 49 zu 8b). Ausbeute: 9.12 g (44.4 mmol, 74%) einer farblosen Fliissigkeit;
Sdp. 127 °C/5 mbar. — 'H-NMR (500.1 MHz, C¢Dg): 8= 0.11 (s, 6 H; SiCHs), 0.45 (5y),
1.43 (&), 3.11 (Sv) und 4.47 (%) (AAFF'MM'X-System, “Jaa = 11.1 Hz, *Jar = 11.7 Hz,
Jar = 5.1 Hz, *Jep = 9.9 Hz, “Jpm = 6.4, “Jpm = 7.9 Hz, *Jave = 14.6 Hz, “Jux = “Jwx =
6.3 Hz, 7 H; SiCH\HACHyHyCHuHWNHY), 3.33 (s, 3 H; SiOCHs), 3.60 (s, 3 H;
C(O)OCH;). — "“C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): & = -2.7 (SiCH3), 13.1 (SiCHa), 24.1
(SiCH2CH»), 44.0 (CH:N), 50.0 (SiOCHj3), 51.6 (C(O)OCH3), 156.9 (C(O)OCHs). —
¥Si-NMR (99.4 MHz, C¢D¢): 5= 18.1.
CsH19NOsSi (205.33) Ber. C46.80 H9.33 N6.82

Gef. C46.79 H9.24 N 6.94

Methoxy{[(methoxycarbonyl)methylamino]methyl}dimethylsilan (9)

Zu einer Losung von 37 (7.79 g, 58.5 mmol) und Triethylamin (5.92 g, 58.5 mmol) in
n-Pentan (300 ml) wurde innerhalb von 30 min bei 20 °C Methylchlorformiat (5.53 g,
58.5 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene
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Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 50 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat
und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und
der Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 7.72 g
(40.4 mmol, 69%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 77 °C/4 mbar. — 'H-NMR (500.1 MHz,
Ce¢Dg, Daten fiir zwei Rotationsisomere (molares Verhiltnis 9:5)): dominantes Isomer:
0=0.35 (s, 6 H; SiCHs), 2.76 (s, 3 H; NCH3), 2.83 (s, 2 H; SiCHa), 3.39 (s, 3 H; SiOCHs5),
3.58 (s, 3 H; C(O)OCHs); weniger dominantes Isomer: 6= 0.12 (s, 6 H; SiCH3), 2.72 (s, 2 H;
SiCH,), 2.95 (s, 3 H; NCH3), 3.29 (s, 3 H; SiOCH;) 3.60 (s, 3 H; C(O)OCH;). — 'H-NMR
(500.1 MHz, C¢Dg, 70 °C): 6 = 0.26 (s, 6 H; SiCHs), 2.81 (s, 2 H; SiCH,), 2.86 (s, 3 H;
NCH3), 3.38 (s, 3 H; SiOCH3), 3.61 (s, 3 H; C(O)OCH3). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢D,
Daten fiir zwei Rotationsisomere (molares Verhiltnis 9:5)): dominantes Isomer: ¢ = -2.4
(SiCH3), 36.4 (NCHs3), 40.3 (SiCH»), 50.0 (SiOCH3), 52.4 (C(O)OCHs), 157.0 (C(O)OCHj3);
weniger dominantes Isomer: 6 = —3.0 (SiCHj3), 37.0 (NCHj3), 39.0 (SiCH;), 50.0 (SiOCH3),
52.0 (C(O)OCH3), 156.5 (C(O)OCH3). — "“C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds, 70 °C): & = 2.6
(SiCH3), 36.7 (NCHs), 40.2 (SiCH,), 50.0 (SiOCHs3), 52.1 C(O)OCHj3), 157.0 (C(O)OCH3).
— ®Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds, Daten fiir zwei Rotationsisomere (molares Verhiltnis 9:5)):
dominantes Isomer: 6= 13.2; weniger dominantes Isomer: 6= 14.6. — #Si-NMR (59.6 MHz,
CeDs, 70 °C): 6=13.5.

C7H7NOsSi (191.30):  Ber. C43.95 HS8.96 N7.32

Gef. C43.82 H9.01 N7.50

[(Methoxydimethylsilyl)methyl] trimethylammoniumiodid (10a)

Zu einer Losung von 7a (3.00 g, 20.4 mmol) in Acetonitril (50 ml) wurde innerhalb von
30 min bei 20 °C unter Lichtausschluss und unter Riihren frisch destilliertes lodmethan
(14.5 g, 102 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde unter Lichtausschluss und
Riihren 2 h unter Riickfluss erhitzt, auf 20 °C abgekiihlt und dann bei dieser Temperatur 18 h
geriihrt. Das Losungsmittel und der Uberschuss an Iodmethan wurden im Vakuum entfernt,
und der feste Riickstand wurde mit n-Pentan (4 x 15 ml) gewaschen und dann mit Acetonitril
(15 ml) versetzt. Die erhaltene Suspension wurde erhitzt, bis eine klare Losung erhalten
wurde. AnschlieBend wurde diese langsam auf 20 °C abgekiihlt, weitere 3 h bei dieser
Temperatur ungestort aufbewahrt und dann auf —20 °C gekiihlt und 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: 4.89 g (16.9 mmol, 83%)
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eines farblosen Feststoffes. — "H-NMR (300.1 MHz, [D¢]DMSO): &= 0.28 (s, 6 H; SiCH3),
3.17 (s, 9 H; NCH;), 3.21 (s, 2 H; SiCH>), 3.43 (s, 3 H; OCH;). — “C-NMR (75.5 MHz,
[D6]DMSO): & = —1.7 (SiCH3), 50.4 (OCHs), 56.1 (t, 'Jx¢ = 3.6 Hz, SiCH,), 57.9
(t, "Jnc = 2.3 Hz, NCH3). — Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]DMSO): 5= 12.0.
C7HyINOSi (289.23)  Ber. €29.07 H6.97 N 4.84

Gef. C29.33 H7.08 N4.72

[3-(Methoxydimethylsilyl)prop-1-yl] trimethylammoniumiodid (10b)
Zu einer Losung von 7b (2.60 g, 14.8 mmol) in Acetonitril (40 ml) wurde unter
Lichtausschluss und unter Riihren innerhalb von 30 min bei 20 °C frisch destilliertes
Iodmethan (10.5 g, 74.0 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde unter Lichtausschluss
und Rithren 4 h unter Riickfluss erhitzt, anschlielend innerhalb von 30 min auf 20 °C
abgekiihlt und dann 17 h bei dieser Temperatur geriihrt. Das Losungsmittel und der
Uberschuss an Iodmethan wurden im Vakuum entfernt, und der feste Riickstand wurde mit
n-Pentan (4 x 15ml) gewaschen und mit Acetonitril (15 ml) versetzt. Die erhaltene
Suspension wurde erhitzt, bis eine klare Losung erhalten wurde. AnschlieBend wurde diese
langsam auf 20 °C abgekiihlt, weitere 3 h bei dieser Temperatur ungestort aufbewahrt und
dann auf —20 °C gekiihlt und 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: 2.94 g (9.27 mmol, 63%) eines farblosen Feststoffes. —
'H-NMR (300.1 MHz, [Ds]DMSO): 5= 0.10 (s, 6 H; SiCHs), 0.48 (S4), 1.66 (Sy) und 3.25
(8%) (AAMM'XX'-System, “Jaa = 11.5 Hz, *Jam = 4.9 Hz, *Jam = 12.0 Hz, “Jywr = 13.0 Hz,
SIax = 4.7 Hz, *Jux = 12.4 Hz, *Jxx = 12.7 Hz, 6 H; SiICH\HxCHyH\CHxHy), 3.05 (s,
9 H; CH3), 3.34 (s, 3 H; SiOCH3). — "C-NMR (75.5 MHz, [Ds]DMSO): 6= -2.7 (SiCH3),
11.7 (SiCH,), 16.3 (SiCH,CH,), 49.8 (SiOCH3), 52.1 (t, 'Jxc = 3.7 Hz, NCH3), 67.7 (t,
'Jne = 1.8 Hz, CHoN). — #’Si-NMR (59.6 MHz, [Ds]DMSO): 5= 18.5.
CoHx;INOSI (317.29) Ber. C34.07 H7.62 N441

Gef. C34.01 H7.62 N4.35

Methoxydimethyl[(phenylamino)methyl]silan (11a)
Eine Mischung aus Magnesiumspénen (911 mg, 37.5 mmol) und Anilin (60.4 g, 649 mmol)
wurde 2 h unter Riickfluss erhitzt, anschlieBend mittels Destillation auf ein Volumen von ca.

40 ml eingeengt, weitere 2 h unter Riickfluss erhitzt und dann innerhalb von 15 min auf
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125 °C abgekiihlt. Zu der erhaltenen Suspension wurden nacheinander innerhalb von 30 min
bei 125 °C Verbindung 2a (10.0 g, 72.1 mmol) und Anilin (30.0 g, 32.2 mmol) getropft, und
das Reaktionsgemisch wurde 1 h bei 120 °C geriihrt und dann innerhalb von 30 min auf 20 °C
abgekiihlt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Toluol (3 x 30 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel und dem Uberschuss an Anilin befreit, und der Riickstand wurde
fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 9.58 g (49.0 mmol, 68%)
einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 132 °C/12 mbar. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6=0.14
(s, 6 H; SiCHs3), 2.49 (s, 2 H; SiCH,), 3.31 (s, 3 H; OCHs), 3.64 (br. s, 1 H; NH), 6.68 (),
6.90 () und 7.32 (8x) (AA'MXX'-System, *Jax = “Jax = 8.2 Hz, *Jux = *Jux = 7.3 Hz,
Uan = 2.6 Hz, “Jam = Jam = 1.1 Hz, *Jxx = 1.7 Hz, *Jax = *Jax = 0.5 Hz, 5 H; H-2s/H-6,
H-3x/H-5x und H-4y;, C¢Hs). — "C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): & = —3.5 (SiCH3), 32.5
(SiCHy), 50.2 (OCHs), 113.0 (C-2/C-6, C¢Hs), 117.5 (C-4, CeHs), 129.4 (C-3/C-5, C¢Hs),
150.7 (C-1, C¢Hs). — *Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 5= 15.3.
CioH7NOSi (195.34) Ber. C61.49 H&8.77 N7.17

Gef. C61.52 H8.92 N7.30

Methoxydimethyl[3-(phenylamino)prop-1-yl]silan (11b)

Eine Mischung aus Magnesiumspénen (1.52 g, 62.5 mmol) und Anilin (101 g, 1.08 mol)
wurde 2 h unter Riickfluss erhitzt, anschlieBend mittels Destillation auf ein Volumen von ca.
60 ml eingeengt, fiir weitere 2 h unter Riickfluss erhitzt und dann innerhalb von 15 min auf
125 °C abgekiihlt. Zu der erhaltenen Suspension wurden nacheinander innerhalb von 30 min
Verbindung 2b (20.0 g, 120 mmol) und Anilin (50.0 g, 53.7 mmol) getropft, und das
Reaktionsgemisch wurde 1 h bei 120 °C geriihrt und dann innerhalb von 30 min auf 20 °C
abgekiihlt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Toluol (3 x 50 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel und dem Uberschuss an Anilin befreit, und der Riickstand wurde
fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 17.6 g (78.8 mmol, 66%)
einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 145 °C/8 mbar. — "H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): & = 0.15
(s, 6 H; SiCH3), 0.57 (S4), 1.54 (6v) und 2.96 (8x) (AAMM'XX'-System, “Jaa = 15.9 Hz,
Jam = 11.6 Hz, *Jaw = 52Hz, “Jum = 14.6 Hz, *Jux = 8.1 Hz, *Jux = 6.1 Hz,
*Jxx = 13.3 Hz, 6 H; SiCHAHACHy\HywCHxHy), 3.32 (br. s, 1 H; NH), 3.36 (s, 3 H; OCH3),
6.63 (S4), 6.88 (Sw) und 7.32 (&) (AA'MXX'-System, *Jax = “Jax = 8.2 Hz, *Jux = "Jux =
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7.3 Hz, *Jan = 1.7 Hz, *Jam = Jam = 1.1 Hz, *Jxx = 1.7 Hz, *Jax = *Jax = 0.5 Hz, 5 H;
H-24/H-6 5, H-3x/H-5x und H-4y;, C¢Hs). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢Dy): 5= —2.6 (SiCH3),
13.6 (SiCH,), 23.4 (SiCH,CH,), 46.9 (CH,N), 50.0 (OCH3), 113.0 (C-2/C-6, C¢Hs), 117.3
(C-4, CgHs), 129.5 (C-3/C-5, CeHs), 148.9 (C-1, CeHs). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢Ds):
5=18.0.
C,H2NOSi (223.39)  Ber. C64.52 H9.48 N 6.27

Gef. C64.59 H9.51 N 6.26

Methoxydimethyl(methylthiomethyl)silan (12)
Zu einer Losung von 2a (5.00 g, 36.1 mmol) in THF (20 ml) wurde innerhalb von 15 min bei
0 °C eine Suspension von Natriummethanthiolat (2.53 g, 36.1 mmol) in THF (20 ml) getropft.
Das Reaktionsgemisch wurde zundchst 1 h bei 0 °C und dann 17 h bei 20 °C geriihrt, mittels
Destillation auf ein Volumen von ca. 10 ml eingeengt, mit Diethylether (50 ml) versetzt und
dann 30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit Diethylether
(3 x 40 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt,
mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend iiber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 1.87 g (12.4 mmol, 35%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 49 °C/12 mbar. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): 6= 0.27 (s, 6 H; SiCH3),
1.77 (s, 2 H; SiCH>), 2.01 (s, 3 H; SCH3), 3.42 (s, 3 H; OCH;). — "C-NMR (75.5 MHz,
CsDs): §=-2.5 (SiCH3), 19.9 (SCH3), 20.5 (SiCH,), 50.4 (OCH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz,
CeDs): 6= 14.0.
CsH 140881 (150.32) Ber. C39.95 H939 S21.33

Gef. C39.70 H9.42 S21.11

(Acetylthiomethyl)methoxydimethylsilan (13)

Zu einer Suspension von Kaliumthioacetat (9.88 g, 86.5 mmol) in THF (50 ml) wurde
Verbindung 2a (8.00 g, 57.7 mmol) gegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 4 h unter
Riickfluss erhitzt, anschlieBend mittels Destillation auf ein Volumen von ca. 10 ml eingeengt,
mit Diethylether (40 ml) versetzt und 30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde
abgetrennt, mit Diethylether (3 x 20 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die
Waschlésungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der
Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 7.40 g

(41.5 mmol, 72%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 83 °C/15 mbar. — "H-NMR (300.1 MHz,
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CD,CLy): 6= 0.16 (s, 6 H; SiCH3), 2.14 (s, 2 H; SiCH,), 2.32 (s, 3 H; C(O)CH3), 3.42 (s, 3 H;
OCH;). — “C-NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): 6=-2.7 (SiCH3), 13.4 (SiCH,), 30.3 (C(O)CHs),
50.8 (OCH3), 196.4 (C(O)CH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dy): 6= 15.1.
CeH140,4SSi (178.33)  Ber. C40.41 H7.91 S17.98

Gef. C40.45 HS8.08 S17.99

[(Dimethylphosphonato)methyl] methoxydimethylsilan (14)
Eine Mischung aus 2a (24.9 g, 180 mmol) und Trimethylphosphit (22.3 g, 180 mmol) wurde
innerhalb von 30 min auf 100 °C erwidrmt und 8 h bei dieser Temperatur geriihrt (bis keine
Gasentwicklung (Chlormethan) mehr beobachtet werden konnte). Die Reaktionsmischung
wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert (hierbei wurde eine erneute
Gasentwicklung beobachtet). Ausbeute: 12.2 g (57.5 mmol, 32%) einer farblosen Fliissigkeit;
Sdp. 83 °C/3 mbar. — 'H-NMR (300.1 MHz, CD,Cl,): 6= 0.22 (s, 6 H; SiCHs), 1.23 (d,
Jon = 22.3 Hz, 2 H; CH,P), 3.41 (s, 3 H; SIOCH3), 3.64 (d, *Jpu = 11.1 Hz, 6 H; POCH3). —
BC-NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): 6=-1.30 (d, >Jpc) = 2.5 Hz, SiCH3), 13.6 (d, 'Jpc = 127.7 Hz,
CH,P), 50.6 (SiOCH3), 52.2 (d, “Jpc = 6.5 Hz, POCH3). — *Si-NMR (59.6 MHz, CD,Cl,):
5=13.7 (d, *Jpsi = 2.7 Hz). — *'P-NMR (121.5 MHz, CD,Cl,): §=33.7.
CeH1704PSi (212.26) Ber. C33.95 HS&8.07

Gef. C33.93 H8.40

Methoxydimethyl(n-propoxymethyl)silan (15a)

Eine Losung von Ethylmethylamin (12.8 g, 217 mmol) in THF (30 ml) wurde innerhalb von
2 h bei 0 °C zu einer geriihrten Losung von 41 (45.0 g, 217 mmol) und Ethyldimethylamin
(17.4 g, 238 mmol) in THF (200 ml) getropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei 0 °C und
dann weitere 2 h bei 20 °C geriihrt. Innerhalb von 1 h wurden bei 0 °C unter Riihren 181 ml
einer 3.0 M Losung von Methylmagnesiumbromid in Diethylether (543 mmol MeMgBr)
zugetropft, und die Reaktionsmischung wurde 16 h bei 20 °C geriihrt, mittels Destillation auf
ein Volumen von ca. 70 ml eingeengt, mit n-Pentan (300 ml) versetzt und 30 min bei 20 °C
geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 30 ml) gewaschen und
verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne
destilliert. Dabei wurden drei Fraktionen erhalten (47, 5.87 g, Sdp. 3846 °C/9 mbar; 45,
5.60 g, Sdp. 63-72 °C/9 mbar; 46, 9.07 g, Sdp. 90-97 °C/9 mbar (diese Fraktion wurde
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verworfen)).
Methanolyse A: Zu einer Losung von 45 (5.60 g, 29.6 mmol) in n-Pentan (40 ml) wurden
innerhalb von 15 min bei 20 °C 2.37 ml einer 1.25 M Losung von Chlorwasserstoff in
Methanol (2.96 mmol HCI, 61.5 mmol MeOH) getropft, und die Reaktionsmischung wurde
30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 5 ml)
gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels
Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend iiber eine
Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 5.37 g einer farblosen Fliissigkeit (15a; Sdp.
108115 °C/300 mbar).
Methanolyse B: Zu einer Losung von 47 (5.87 g, 35.2 mmol) und Ethyldimethylamin (2.58 g,
35.3 mmol) in n-Pentan (40 ml) wurde innerhalb von 15 min bei 20 °C Methanol (1.69 g,
52.7 mmol) getropft und die Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt. Der erhaltene
Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 X 5 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat
und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und
der Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 4.61 g
einer farblosen Fliissigkeit (15a; Sdp. 93—102 °C/200 mbar).
Die bei den Methanolysereaktionen A und B erhaltenen Fraktionen wurden vereinigt und
erneut fraktionierend tliber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 9.48 g (58.4 mmol,
27%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 95 °C/200 mbar. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds):
85=0.31 (s, 6 H; SiCH3), 1.00 (84), 1.64 (Sy) und 3.37 () (AsM2X,-System, “Jay = 7.4 Hz,
Svx = 6.4 Hz, 7 H; OC(Hx),C(Hwm)>2C(Ha)3), 3.21 (s, 2 H; SiCH,), 3.50 (s, 3 H; OCH;). —
BC-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = 3.6 (SiCHs), 10.8 (CH,CH3), 23.3 (OCH,CH,), 50.5
(OCH3), 63.7 (SiCH,), 77.3 (OCH,CH,). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): 5= 12.3.
C7H,30,Si (162.30) Ber. C51.80 H11.18

Gef. C51.87 H11.30

Methoxydimethyl(n-pentyl)silan (15b)

Zu einer Losung von 48 (10.0 g, 83.2 mmol) in Diethylether (270 ml) wurden unter Riihren
innerhalb von 45 min bei 0 °C 41.6 ml einer 2.0 M Ldsung von n-Pentylmagnesiumbromid in
Diethylether (83.2 mmol #n-PentyIMgBr) getropft, und die Reaktionsmischung wurde
anschlieBend 1 d bei 20 °C geriihrt. Das Losungsmittel wurde mittels Destillation entfernt,
und der Riickstand wurde mit n-Pentan (300 ml) versetzt und 45 min bei 20 °C geriihrt. Der
erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 25 ml) gewaschen und verworfen.

Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel
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befreit, und der Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert.
Ausbeute: 9.57 g (59.7 mmol, 72%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 41 °C/5 mbar. —
'H-NMR ' (500.1 MHz, C¢Ds): § = 0.18 (s, 6 H; SiCHs), 0.66-0.70 (m, 2 H; SiCH>),
0.99-1.03 (m, 3 H; CH,CH3), 1.37-1.45 (m, 4 H; CH,CH,CHj; und CH,CH,CH3), 1.42—1.52
(m, 2 H; SiCH,CH>), 3.40 (s, 3 H; OCH;). — "“C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): 6 = 2.5
(SiCH3), 14.2 (CHCHj), 16.3 (SiCH,;), 22.8 (CH,CHj), 23.3 (SiCH,CH,), 36.1
(SiCH,CH,CH,), 49.9 (OCH3). — »’Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dy): 5= 18.0.
CsH»00Si (160.33) Ber. C59.93 H 12.57

Gef. C59.78 H 12.66

(Acetoxymethyl)ethoxydimethylsilan (16)
Eine Mischung aus 6a (20.0 g, 123 mmol), Ethanol (17.0 g, 369 mmol) und 85%iger
Phosphorsdure (181 mg, 1.85 mmol) wurde 1 h unter Riickfluss erhitzt. Das resultierende
Methanol/Ethanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt. Zu der verbleibenden
Reaktionsmischung wurde Ethanol (8.52 g, 185 mmol) gegeben und die Mischung
30 min unter Riickfluss erhitzt. Das Methanol/Ethanol-Gemisch wurde mittels Destillation
entfernt und der Riickstand fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
132 g (749 mmol, 61%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 62 °C/12 mbar. —
'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): & = 0.21 (s, 6 H; SiCH3), 1.18 (t, *Juy = 7.0 Hz, 3 H;
CH;CH,0), 1.81 (s, 3 H; C(O)CHs), 3.63 (q, *Jun = 7.0 Hz, 2 H; CH3CH,0), 3.94 (s, 2 H;
SiCH,). — "C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 6= —3.2 (SiCHs3), 18.6 (CH;CH,0), 20.3
(C(O)CH3), 56.6 (SiCH,), 58.7 (CH3CH,0), 170.7 (C(O)CH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz,
CeDg): 6=10.1.
C7H1605S1 (176.29) Ber. C47.69 H9.15

Gef. C47.60 H9.35

[(Dimethylamino)methyl]ethoxydimethylsilan (17a)

Methode A: Ein Gemisch aus 50 (45.1 g, 295 mmol) und Dimethylamin (66.6 g, 1.48 mol)
wurde in einem Autoklaven 16 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Dimethylamins) und

anschlieend mit n-Pentan (600 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit

' Aus technischen Griinden konnte mit Hilfe des Software-Paketes WIN-Daisy 4.05 der Firma Bruker-Franzen
Analytik GmbH*" keine Spinsystemanalyse durchgefiihrt werden.
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n-Pentan (3 x 100 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschldsungen wurden
vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde unter
Atmosphédrendruck fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 37.5 g
(232 mmol, 79%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 137 °C. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dy):
5=0.29 (s, 6 H; SiCH3), 1.24 (t, *Jun = 7.0 Hz, 3 H; CH,CH3), 1.96 (s, 2 H; SiCH>), 2.33 (s,
6 H; NCH;), 3.68 (q, *Jun = 7.0 Hz, 2 H; OCH,). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 6= -2.0
(SiCH3), 18.8 (CH,CH3), 49.8 (NCH3), 51.4 (SiCH,), 58.3 (OCH,). — *’Si-NMR (59.6 MHz,
CsDp):
0=12.2.
Methode B: Eine Mischung aus 7a (5.00 g, 33.9 mmol), Ethanol (4.69 g, 102 mmol) und
85%iger Phosphorsdure (49.9 mg, 509 umol) wurde 2.5 h unter Riickfluss erhitzt. Das
resultierende Methanol/Ethanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt, und der
Riickstand wurde fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 3.39 g
(21.0 mmol, 62%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 112 °C/350 mbar.
Die NMR-spektroskopischen Daten des nach Methode B erhaltenen Produktes stimmten mit
denen unter Methode A beschriebenen iiberein.
C7H9NOSi (161.32) Ber. C52.12 H11.87 N &8.68

Gef. C52.01 H11.98 N9.00

[3-(Dimethylamino)prop-1-yl]ethoxydimethylsilan (17b)

Eine Mischung aus 51 (19.9 g, 110 mmol) und Dimethylamin (41.5 g, 920 mmol) wurde in
einem Autoklaven 17 h auf 120 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Dimethylamins) und
anschlieend mit n-Pentan (400 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit
n-Pentan (3 x 50 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschldsungen wurden
vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde
fraktionierend {iber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 13.1 g (69.2 mmol, 63%)
einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 65 °C/5 mbar. — 'H-NMR (500.1 MHz, C¢D): & = 0.23
(s, 6 H; SiCH3), 0.77 (S4), 1.69 (Sy) und 2.33 () (AAMM'XX'-System, *Jaa = 14.8 Hz,
Jam = 11.6 Hz, *Jawe = 5.1 Hz, “Jym = 13.5 Hz, *Jux = 8.5 Hz, *Jux = 5.9 Hz, “Jxx = 11.7
Hz, 6 H; SiCHAHACHuHWwCHxHy), 1.24 (t, *Juu = 7.0 Hz, 3 H; CH,CHs), 2.25 (s, 6 H;
NCH3), 3.66 (q, *Jun = 7.0 Hz, 2 H; OCH,). — “C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): & = —1.9
(SiCH3), 14.2 (SiCH,), 18.8 (CH,CH3), 21.9 (SiCH,CHy), 45.6 (NCHs), 58.2 (OCH,), 63.2
(CH,N). — Si-NMR (99.4 MHz, C¢De): 5= 15.7.
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CoH»3NOS1 (189.37) Ber. C57.08 H12.24 N 7.40
Gef. C56.75 H 1229 N7.75

Ethoxy{[(methoxycarbonyl)amino]methyl}dimethylsilan (18)
Eine Mischung aus 8a (20.0 g, 113 mmol), Ethanol (15.6 g, 339 mmol) und 85%iger
Phosphorsdure (166 mg, 1.69 mmol) wurde 1 h unter Riickfluss erhitzt. Das resultierende
Methanol/Ethanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt. Zu der verbleibenden
Reaktionsmischung wurde Ethanol (7.80g, 169 mmol) gegeben und die Mischung
30 min unter Riickfluss erhitzt. Das Methanol/Ethanol-Gemisch wurde mittels Destillation
entfernt und der Riickstand fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
13.3 g (69.5 mmol, 62%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 110 °C/12 mbar. — 'H-NMR
(300.1 MHz, C¢Ds): 5= 0.14 (s, 6 H; SiCHj), 1.13 (t, *Juu = 7.0 Hz, 3 H; CH,CH3), 2.81 (d,
3Jun = 5.3 Hz, 2 H; SiCH,), 3.54 (q, *Jun = 7.0 Hz, 2 H; OCH,), 3.61 (s, 3 H; C(O)OCH;),
4.69 (br. s, v, = 23.3 Hz, 1 H; NH). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 5= -3.0 (SiCH3), 18.6
(CH,CH3), 30.7 (SiCHy), 51.8 (C(O)OCH3), 58.5 (OCH,), 157.9 (C(O)OCH3). — *’Si-NMR
(59.6 MHz, C¢Dg): 0=12.2.
C;7H7NOsSi (191.30) Ber. C43.95 H&896 N7.32

Gef. C44.03 H9.03 N7.50

[(Ethoxydimethylsilyl)methyl]trimethylammoniumiodid (19)

Zu einer Losung von 17a (4.41 g. 27.3 mmol) in Acetonitril (60 ml) wurde innerhalb von
30 min bei 20 °C unter Lichtausschluss und unter Riihren frisch destilliertes lodmethan
(15.5g, 109 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wurde unter Lichtausschluss und
Riihren 4 h unter Riickfluss erhitzt, auf 20 °C abgekiihlt und dann bei dieser Temperatur 18 h
geriihrt. Das Losungsmittel und der Uberschuss an Iodmethan wurden im Vakuum entfernt,
und der feste Riickstand wurde mit n-Pentan (4 x 15 ml) gewaschen und dann mit Acetonitril
(17 ml) versetzt. Die erhaltene Suspension wurde erhitzt, bis eine klare Losung erhalten
wurde. AnschlieBend wurde diese langsam auf 20 °C abgekiihlt, weitere 3 h bei dieser
Temperatur ungestort aufbewahrt und dann auf —20 °C gekiihlt und weitere 17 h bei dieser
Temperatur aufbewahrt. Der erhaltene Feststoff wurde durch Filtration bei —20 °C isoliert, mit
n-Pentan (3 x 5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 6.70 g (22.1 mmol,
81%) eines farblosen Feststoffes. — "H-NMR (300.1 MHz, [Ds]DMSO): 6= 0.27 (s, 6 H;
SiCHs), 1.13 (t, *Jus = 7.0 Hz, 3 H; CH,CH;), 3.18 (s, 9 H; NCH3), 3.20 (s, 2 H; SiCH,), 3.71
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(q, *Jun = 7.0 Hz, 2 H; OCH,). — “C-NMR (75.5 MHz, [Ds]DMSO): 6= —1.1 (SiCH3), 18.1
(CH,CH3), 56.1 (t, 'Jnc = 3.4 Hz, NCH3), 58.1 (t, 'Jnc = 1.9 Hz, CH,N), 58.4 (OCH,). —
*Si-NMR (59.6 MHz, [D¢]DMSO): 5= 9.6.
CsHyINOSI (303.26)  Ber. C31.69 H7.31 N4.62

Gef. C31.42 H7.28 N48l

[(Dimethylphosphonato)methyl]ethoxydimethylsilan (20)
Eine Mischung aus 14 (5.00 g, 23.6 mmol), Ethanol (3.26 g, 70.8 mmol) und 85%iger
Phosphorsédure (34.6 mg, 353 umol) wurde 1 h unter Riickfluss erhitzt. Das resultierende
Methanol/Ethanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt. Zu der verbleibenden
Reaktionsmischung wurde Ethanol (3.26 g, 70.8 mmol) gegeben und die Mischung
30 min unter Riickfluss erhitzt. Das Methanol/Ethanol-Gemisch wurde mittels Destillation
entfernt und der Riickstand fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
2.16 g (9.55 mmol, 40%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 67 °C/0.5 mbar. —
"H-NMR (300.1 MHz, C¢D¢): 6= 0.40 (s, 6 H; SiCHs), 1.20 (t, *Jun = 6.9 Hz, 3 H; CH,CH;),
126 (d, 2oy = 22.4 Hz, 2 H; CH,P), 3.51 (d, *Jpy = 11.0 Hz, 6 H; POCH;), 3.65
(q, *Jun = 6.9 Hz, 2 H; OCH>). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 6= —0.6 (d, *Jpc = 2.3 Hz,
SiCH3), 14.4 (d, 'Jpc = 127.4 Hz, SiCH,), 18.6 (CH,CH3), 51.5 (d, *Joc = 6.4 Hz, POCH3),
58.5 (OCH). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): & = 10.8 (d, *Jpc = 2.1 Hz). — *'P-NMR
(121.5 MHz, C¢D¢): 6=33.4.
C7H1904PSi (226.28) Ber. C37.16 H 8.46

Gef. C36.94 H8.85

(Acetoxymethyl)isopropoxydimethylsilan (21)

Eine Mischung aus 6a (10.0 g, 61.6 mmol), Isopropanol (11.1 g, 185 mmol) und 85%iger
Phosphorsédure (90.6 mg, 928 umol) wurde 4.5 h unter Riickfluss erhitzt. Das resultierende
Methanol/Isopropanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt. Zu der verbleibenden
Reaktionsmischung wurde Isopropanol (11.1 g, 185 mmol) gegeben und die Mischung 5 h
unter Riickfluss erhitzt. Das Methanol/Isopropanol-Gemisch wurde mittels Destillation
entfernt und der Riickstand fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
8.13 g (42.7 mmol, 69%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 67 °C/11 mbar. —
'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6= 0.23 (s, 6 H; SiCHs), 1.18 (d, *Jun = 6.1 Hz, 6 H; CHCH}3),
1.82 (s, 3 H; C(O)CH3), 3.95 (s, 2 H; SiCH>), 3.97 (sept, 3Jun = 6.1 Hz, 1 H; (CHCH3). —
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BC-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): & = —2.6 (SiCH3), 20.3 (C(O)CH3), 25.9 (CHCH3), 56.9
(SiCH,), 65.5 (CHCH3), 170.6 (C(O)CH3). — *’Si-NMR (59.6 MHz, C¢De): 5= 8.0.
CsH 305Si (190.31) Ber. C50.49 H9.53

Gef. C50.67 H9.84

[(Dimethylamino)methyl]isopropoxydimethylsilan (22)
Eine Mischung aus 52 (10.0 g, 60.0 mmol) und Dimethylamin (13.5 g, 299 mmol) wurde in
einem Autoklaven 17 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung 30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Dimethylamins) und
anschlieend mit n-Pentan (200 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit
n-Pentan (3 % 50 ml) gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésungen wurden
vereinigt, mittels Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde
fraktionierend {iber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 5.47 g (31.2 mmol, 52%)
einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 110 °C/250 mbar. — "H-.NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6= 0.31
(s, 6 H; SiCH3), 1.24 (d, *Juu = 6.0 Hz, 6 H; CHCH;), 1.97 (s, 2 H; SiCH>), 2.33 (s, 6 H;
NCH3), 4.03 (sept, *Juy = 6.0 Hz, 1 H; CHCH3). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): 6= —1.29
(SiCH3), 26.0 (CHCH3), 49.9 (NCH3), 51.9 (SiCH,), 65.1 (CHCH3). — *’Si-NMR (59.6
MHz, C¢Dg): 6=9.9.
CsH,1NOSi (175.35) Ber. C54.80 H12.07 N 7.99

Gef. C54.80 H12.20 N 7.80

Isopropoxy{[(methoxycarbonyl)amino]methyl}dimethylsilan (23)

Eine Mischung aus 8a (10.0 g, 56.4 mmol), Isopropanol (10.2 g, 170 mmol) und 85%iger
Phosphorsédure (82.9 mg, 846 umol) wurde 4 h unter Riickfluss erhitzt. Das resultierende
Methanol/Isopropanol-Gemisch wurde mittels Destillation entfernt. Zu der verbleibenden
Reaktionsmischung wurde Isopropanol (10.2 g, 170 mmol) gegeben und die Mischung 4 h
unter Riickfluss erhitzt. Das Methanol/Isopropanol-Gemisch wurde mittels Destillation
entfernt und der Riickstand fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute:
8.15 g (39.7 mmol, 70%) einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 67 °C/11 mbar. —
'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 5= 0.15 (s, 6 H; SiCH3), 1.12 (d, *Jun = 6.0 Hz, 6 H; (CHCH}3),
2.83 (d, *Jun = 5.3 Hz, 2 H; CH,N), 3.61 (s, 3 H; C(O)OCHs), 3.87 (sept, “Jun = 6.0 Hz, 1 H;
(CHCH3), 4.73 (br. s, vip = 19.6 Hz, 1 H; NH). — "C-NMR (75.5 MHz, C¢D¢): 5= —2.4
(SiCHs), 25.8 (CHCH3), 31.0 (SiCH»), 51.8 (C(O)OCH3), 65.3 (CHCH3), 157.9 (C(O)OCH3).
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— PSi-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 5= 10.0.
CgH1oNO;Si (205.33)  Ber. C46.80 H9.33 N6.82
Gef. C46.62 H9.22 N6.53

(Chlormethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (24)
Verbindung 24 wurde geméil Lit. [10] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen

Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten {iberein.

(Methoxymethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (25)

Zu einer Losung von 1,3,5-Trimethoxybenzol (11.4 g, 67.8 mmol) und TMEDA (8.03 g,
69.1 mmol) in n-Hexan (100 ml) wurden unter Riihren innerhalb von 1 h bei 20 °C 27.8 ml
einer 2.5 M Losung von n-Butyllithium in Hexan (69.5 mmol nBuLi) getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 17 h bei 20 °C geriihrt und anschlieend unter Riihren bei
0 °C innerhalb von 1 h zu einer Losung von 35 (12.1 g, 67.4 mmol) in Diethylether (75 ml)
getropft. Zu dem resultierenden Gemisch wurden innerhalb von 30 min bei 0 °C unter Riihren
48.0 ml einer 3 M Losung von Methylmagnesiumbromid in Diethylether (144 mmol
MeMgBr) getropft. Die Reaktionsmischung wurde innerhalb von 30 min auf 20 °C erwirmt,
16 h bei 20 °C geriihrt, mit Diethylether (400 ml) und Wasser (400 ml) versetzt und das
resultierende Gemisch weitere 30 min bei 20 °C geriihrt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 300 ml) extrahiert und verworfen.
Die vereinigten organischen Phasen wurden iliber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet,
unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde einer
Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 130 °C, 0.2 mbar) unterworfen. Das Rohprodukt
wurde in einer siedenden Mischung aus n-Hexan (59.1 ml) und Triethylamin (0.9 ml) geldst
und die erhaltene Losung wurde innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekiihlt und weitere 17 h
ungestort bei dieser Temperatur aufbewahrt. Der erhaltene Feststoff wurde durch Filtration
isoliert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 6.42 g (23.7 mmol, 38%) eines farblosen
kristallinen Feststoffes; Smp. 3334 °C. — "H-NMR (300.1 MHz, C¢D¢): 5= 0.33 (s, 6 H;
SiCH3), 2.61 (s, 2 H; SiCH>), 3.48 (s, 6 H; 0-OCH3;, C¢H2(OCHs)3), 3.54 (s, 3 H; CH,OCH3),
3.56 (s, 3 H; p-OCHs, CeHy(OCHs)s), 6.26 (s, 2 H; H-3/H-5, C¢Ho(OCH3)3). — “C-NMR
(75.5 MHz, C¢Dg): 6 = -2.0 (SiCHs), 12.0 (SiCH,), 50.1 (CH,OCH3;), 54.8
(p-OCH3, CsH2(OCH3)3), 54.9 (0-OCH3, C¢Ha2(OCH3)3), 90.9 (C-3/C-5, CsH2(OCH3)3), 108.3
(C-1, CeHa(OCHj3)3), 158.1 (C-2/C-6, C¢Hao(OCHs)s3), 158.7 (C-4, Ce¢Ha(OCHj)s). —
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¥Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): 5= 16.4.
C13H2,0,4Si (270.40) Ber. C57.75 HS8.20
Gef. C57.69 HS8.17

(Acetoxymethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (26)
Zu einer Suspension von Natriumacetat (5.97 g, 72.8 mmol) in DMF (100 ml) wurde
Verbindung 24 (10.0 g, 36.4 mmol) gegeben und das Reaktionsgemisch 9 h unter Riickfluss
erhitzt. Das Losungsmittel wurde mittels Destillation entfernt (48 °C/12 mbar), der Riickstand
mit Diethylether (100 ml) und halbgesittigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (100 ml)
versetzt und das resultierende Gemisch 30 min bei 20 °C geriihrt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen.
Die vereinigten organischen Phasen wurden liber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, und der Riickstand wurde im
Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde bei 50 °C geschmolzen, innerhalb von 20 min
auf 20 °C abgekiihlt und 2 d bei 20 °C ungestort aufbewahrt und der erhaltene kristalline
Feststoff wurde mit einer Spritze vom 6ligen Riickstand befreit. Ausbeute: 8.04 g (26.9 mmol,
74%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 36-37 °C. — '"H-NMR (300.1 MHz,
Ce¢Des): 0 = 0.74 (s, 6 H; SiCH3), 1.89 (s, 3 H; C(O)CHs), 3.34 (s, 6 H; 0-OCHs,
C¢H2(OCH3)3), 3.46 (s, 3 H; p-OCHs, CcHo(OCHs)s3), 4.57 (s, 2 H; SiCH»), 6.10 (s, 2 H;
H-3/H-5, C¢Hy(OCH3)3). — “C-NMR (75.5 MHz, C4D¢): 6= —1.6 (SiCH3), 20.6 (C(O)CHs3),
54.69 (p-OCHj3, CsH2(OCHs)s3), 54.70 (0-OCHj3, CsH2(OCH3)3), 58.8 (SiCH»), 90.8 (C-3/C-5,
CeHa(OCHj3)3), 102.9 (C-1, CcHx(OCHj3)s3), 164.3 (C-4, C¢Ho(OCHj3)3), 166.8 (C-2/C-6),
CsH,(OCH3)3), 171.0 (C(O)CH3). — *Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 5=—7.8.
C14H2,05S1 (298.41) Ber. C56.35 H743

Gef. C56.29 H7.37

[(Dimethylamino)methyl]dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (27)

Ein Gemisch aus 24 (15.0 g, 54.6 mmol) und Dimethylamin (7.38 g, 164 mmol) wurde in
einem Autoklaven 16 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde die
Reaktionsmischung mit Diethylether (400 ml) und Wasser (300 ml) versetzt, und das
resultierende Gemisch wurde 30 min bei 20 °C geriihrt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen.

Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das
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Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, und der Riickstand wurde im
Vakuum getrocknet und dann einer Kugelrohrdestillation unterworfen (Ofentemperatur
160 °C, 0.3 mbar). Das Rohprodukt wurde bei 60 °C geschmolzen, innerhalb von 20 min auf
20 °C abgekiihlt und 2 d bei 20 °C ungestort aufbewahrt, und der erhaltene kristalline
Feststoff wurde mit einer Spritze vom 6ligen Riickstand befreit. Ausbeute: 12.5 g (44.1 mmol,
81%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 41-42 °C. — 'H-NMR (300.1 MHz,
CeDg): 0= 0.81 (s, 6 H; SiCH3), 2.41 (s, 6 H; NCHs), 2.46 (s, 2 H; SiCH>), 3.41 (s, 6 H;
0-OCH;, CsHa(OCHs)3), 3.49 (s, 3 H; p-OCH;, C¢Ho(OCHjs)3), 6.15 (s, 2 H; H-3/H-5,
CsHa(OCH3)3). — PC-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): 5= 0.5 (SiCH3), 50.0 (NCH3), 52.9 (SiCH,),
54.6 (p-OCH3, C¢Ha(OCHs)3), 54.7 (0-OCH3, CsHa(OCHs)3), 90.9 (C-3/C-5, C¢Ha(OCH3)3),
105.1 (C-1, C¢H2(OCHs)3), 163.8 (C-4, CcH2(OCHj3)3), 166.8 (C-2/C-6, C¢Ho(OCH3)3). —
¥Si-NMR (59.6 MHz, C¢D¢): 5=—-7.9.
Ci14H2sNO3S1(283.44)  Ber. C59.33 H8.89 N4.94

Gef. C59.39 HS8.89 NS5.06

Dimethyl(methylthiomethyl) (2,4, 6-trimethoxyphenyl)silan (28)

Zu einer Suspension von Natriummethanthiolat (5.30 g, 75.6 mmol) in THF (150 ml) wurde
Verbindung 24 (10.4 g, 37.8 mmol) gegeben und das Reaktionsgemisch 4 h unter Riickfluss
erhitzt. Das Losungsmittel wurde mittels Destillation entfernt, der Riickstand mit Diethylether
(100 ml) und wissriger halbgeséttigter Natriumhydrogencarbonat-Losung (100 ml) versetzt
und das resultierende Gemisch 30 min bei 20 °C geriihrt. Die organische Phase wurde
abgetrennt und die wéssrige Phase mit Diethylether (3 x 100 ml) extrahiert und verworfen.
Die vereinigten organischen Phasen wurden liber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das
Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt, und der Riickstand wurde im
Vakuum getrocknet. Das Rohprodukt wurde in einer siedenden Mischung aus n-Hexan
(64 ml) und Triethylamin (1 ml) geldst und die erhaltene Losung innerhalb von 30 min auf
20 °C abgekiihlt und weitere 17 h ungestort bei dieser Temperatur autbewahrt. Der erhaltene
Feststoff wurde durch Filtration isoliert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 8.04 g
(28.1 mmol, 74%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 34-35 °C. — '"H-NMR
(300.1 MHz, CsDg): 6= 10.83 (s, 6 H; SiCH3), 2.12 (s, 3 H; SCHs), 2.38 (s, 2 H; SiCH,), 3.38
(s, 6 H; 0-OCHj3, C¢H2(OCH3)3), 3.48 (s, 3 H; p-OCH;, CsHa(OCHs)3), 6.13 (s, 2 H; H-3/H-5,
CsHa(OCH3)3). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢De): 6= 0.1 (SiCHs), 20.2 (SCH3), 22.8 (SiCH,),
54.66 (p-OCHj;, CeHao(OCHs)s), 54.72 (0-OCHs, Cg¢Ha(OCHs)s3), 90.9 (C-3/C-5,
CeH2(OCHj3)3), 104.0 (C-1, CcH2(OCHj3)s3), 164.1 (C-4, C¢Ho(OCHj3)3), 166.9 (C-2/C-6),
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C6H2(OCH3)3). — 2gsi-NMR (596 MHZ, C6D6)I o=-6.7.
C13H2203881 (286.47)  Ber. C54.51 H7.74 S11.19
Gef. C5449 H7.72 S11.06

(Acetylthiomethyl)dimethyl(2,4, 6-trimethoxyphenyl)silan (29)
Zu einer Suspension von Kaliumthioacetat (1.66 g, 14.5 mmol) in THF (25 ml) wurde
Verbindung 24 (2.00 g, 7.28 mmol) gegeben und das Reaktionsgemisch 3 d unter Riickfluss
erhitzt. Das Losungsmittel wurde mittels Destillation entfernt (48 °C/12 mbar), und der
Riickstand wurde mit Diethylether (20 ml) und Wasser (20 ml) versetzt und das resultierende
Gemisch wurde 30 min bei 20 °C geriihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die
wissrige Phase mit Diethylether (3 x 15 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten
organischen Phasen wurden iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt, und der Riickstand wurde im Vakuum getrocknet.
Das Rohprodukt wurde in Ethylacetat (4 ml) geldst, die Losung 2 d bei 20 °C ungestort in
einem mit Zellstoff verschlossenen Kolben aufbewahrt und der erhaltene kristalline Feststoff
wurde mit einer Spritze vom Losungsmittel befreit. Ausbeute: 1.56 g (4.96 mmol, 68%) eines
farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 37-38 °C. — "H-NMR (300.1 MHz, C¢Ds): 5= 0.71
(s, 6 H; SiCHs3), 2.07 (s, 3 H; C(O)CHs), 293 (s, 2 H; SiCH»), 3.36 (s, 6 H;
0-OCH;, CsHa(OCHs)3), 3.46 (s, 3 H; p-OCH;, C¢Ho(OCHs);), 6.10 (s, 2 H; H-3/H-5,
CsHa(OCH3)3). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢Ds): 6 = —0.2 (SiCH3), 15.7 (SiCH,), 29.8
(C(O)CHs), 54.66 (p-OCHj3, CeHa(OCHs)3), 54.68 (0-OCH3, CsHa(OCHs3)3), 90.8 (C-3/C-5,
CeH2(OCHj3)3), 103.1 (C-1, CsHa(OCHs)3), 164.2 (C-4, CsHo(OCHs)3), 166.9 (C-2/C-6,
CsH,(OCH3)3), 195.6 (C(0)CH3). — *Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 5=—5.9.
C14H2,04SS1 (314.48)  Ber. C53.47 H7.05 S10.20

Gef. C5343 H7.18 S10.10

Chlor(chlormethyl)dimethylsilan (30)
Diese Verbindung wurde von der Wacker Chemie AG zur Verfiigung gestellt und vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(Hydroxymethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (31)
Eine Losung von 26 (1.00 g, 3.35 mmol) in Diethylether (15 ml) wurde unter Riihren bei 0 °C

innerhalb von 35 min zu einer Suspension von Lithiumaluminiumhydrid (318 mg, 8.38 mmol)



76 EXPERIMENTELLER TEIL

in Diethylether (20 ml) getropft und die erhaltene Reaktionsmischung 60 min bei 0 °C und
anschlieend weitere 17 h bei 20 °C geriihrt. Zu der Reaktionsmischung wurde dann unter
Riihren innerhalb von 20 min bei 0 °C Wasser (50 ml) getropft und die Reaktionsmischung
anschlieBend auf 20 °C erwdrmt. Nach Zugabe von halbgesittigter wéssriger
Natriumhydrogencarbonat-Losung (60 ml) und Diethylether (60 ml) wurde die organische
Phase abgetrennt und die wissrige Phase mit Diethylether (2 X 60 ml) extrahiert und
verworfen. Die vereinigten organischen Phasen wurden unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde im Vakuum getrocknet und sodann in einer
siedenden Mischung aus n-Hexan (19.7 ml) und Triethylamin (0.3 ml) gelost. Die Losung
wurde innerhalb von 30 min auf 20 °C abgekiihlt und weitere 17 h ungestort bei dieser
Temperatur aufbewahrt. Der erhaltene Feststoff wurde durch Filtration isoliert und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 653 mg (2.55 mmol, 76%) eines farblosen, kristallinen
Feststoffes; Smp. 45-46 °C. — 'H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6= 0.68 (s, 6 H; SiCH3), 1.83
(s, 1 H; OH), 3.32 (s, 6 H; 0-OCH3, C¢H2(OCH3)3), 3.47 (s, 3 H; p-OCH3, CcHa(OCH3)3),
3.92 (s, 2 H; SiCH,), 6.11 (s, 2 H; H-3/H-5, C¢Ho(OCHs);). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢Dy):
0=-2.2 (SiCH3), 54.7 (p-OCH3, C¢H2(OCHs)3), 54.8 (0-OCH3, C¢H2(OCH3)3), 57.2 (SiCH»),
91.1 (C-3/C-5, C¢H2(OCHs)3), 104.3 (C-1, CsH2(OCHs)3), 164.0 (C-4, CcH2(OCHj3)3), 166.6
(C-2/C-6, C¢Hy(OCHs3)3). — *Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg): 5=—7.9.

C12H2004Si1 (256.37) Ber. C56.22 H7.86

Gef. C56.26 H 7.81

(Brommethyl)chlordimethylsilan (32)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich) zur Verfligung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(Brommethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (33)

Zu einer Losung von 1,3,5-Trimethoxybenzol (40.0 g, 238 mmol) und TMEDA (28.2 g,
243 mmol) in n-Hexan (250 ml) wurden unter Riihren innerhalb von 1 h bei 20 °C 98.0 ml
einer 2.5 M Losung von rn-Butyllithium in Hexan (245 mmol nBuli) getropft. Das
Reaktionsgemisch wurde weitere 17 h bei 20 °C geriihrt und anschlieBend unter Riihren bei
0 °C innerhalb von 1 h zu einer Lésung von 32 (42.4 g, 226 mmol) in n-Hexan (200 ml)
getropft. Die Reaktionsmischung wurde 17 h bei 20 °C geriihrt und mit Diethylether (300 ml)

und Wasser (300 ml) versetzt, und das resultierende Gemisch wurde weitere 30 min bei 20 °C
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geriihrt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wissrige Phase mit Diethylether
(3 x 150 ml) extrahiert und verworfen. Die vereinigten organischen Phasen wurden {iber
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet, unter vermindertem Druck vom Ldsungsmittel
befreit, und der Riickstand wurde einer Kugelrohrdestillation (Ofentemperatur 145 °C,
0.1 mbar) unterworfen. Das Rohprodukt wurde bei 50 °C geschmolzen, innerhalb von 20 min
auf 20 °C abgekiihlt, 2 d bei 20 °C ungestort aufbewahrt, und der erhaltene kristalline
Feststoff wurde mit einer Spritze vom 6ligen Riickstand befreit. Ausbeute: 54.2 g (170 mmol,
75%) eines farblosen, kristallinen Feststoffes; Smp. 37-38 °C. — "H-NMR (300.1 MHz,
CeDg): 6= 0.78 (s, 6 H; SiCH3), 3.10 (s, 2 H; SiCH»), 3.30 (s, 6 H; 0-OCH3, CsHa(OCH3)3),
3.46 (s, 3 H; p-OCH;, CsHx(OCHs)3), 6.08 (s, 2 H; H-3/H-5, C¢Ho(OCH3);). — “C-NMR
(75.5 MHz, C¢Dg): 0 = —1.1 (SiCH3), 21.1 (SiCH;), 54.65 (0-OCHs, CsH2(OCH3)3), 54.69
(p-OCH3, C¢Ha(OCHj3)3), 90.8 (C-3/C-5, C¢Ho(OCHs)3), 102.8 (C-1, C¢H2(OCHs)3), 164.3
(C-4, C¢Hy(OCHs)3), 166.7 (C-2/C-6), CsHa(OCH3)3). — *Si-NMR (59.6 MHz, C¢Dg):
o=-55.
C12H19BrOsSi (319.27)  Ber. C45.14 H 6.00

Gef. C45.37 H6.04

Trichlorsilan (34)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich) zur Verfligung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

Trichlor(methoxymethyl)silan (35)
Verbindung 35 wurde geméil Lit. [8b] dargestellt. Die physikalischen und spektroskopischen

Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten iiberein.

(Chlormethyl)methylether (36)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfiigung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

Methoxydimethyl[(methylamino)methyl]silan (38)
Eine Mischung aus 2a (19.0 g, 137 mmol) und Methylamin (38.3 g, 1.23 mol) wurde in einem
Autoklaven 16 h auf 100 °C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 °C wurde die Reaktionsmischung
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30 min bei 20 °C geriihrt (Verdampfen des Methylamins) und anschlieBend mit n-Pentan
(300 ml) versetzt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 30 ml)
gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlésungen wurden vereinigt, mittels
Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde unter Atmosphéirendruck
fraktionierend {iber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 11.8 g (88.5 mmol, 65%)
einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 127 °C. — "H-NMR (500.1 MHz, C¢D¢): 5= 0.22 (s, 6 H;
SiCHs5), 0.55 (br. s, 1 H; NH), 2.14 (s, 2 H; SiCH>), 2.46 (s, 3 H; NCHs), 3.42 (s, 3 H; OCH3).
— BC-NMR (125.8 MHz, C¢D¢): 5=-3.3 (SiCH3), 41.3 (NCH3), 42.3 (SiCH,), 50.2 (OCH3).
— PSi-NMR (99.4 MHz, C¢Dy): 5= 14.5.
CsHsNOSi (133.27) Ber. C45.06 H11.35 N 10.51

Gef. C4497 H 1147 N 10.44

(Diethylamino)(methoxymethyl)dimethylsilan (39)
Zu einer Losung von 35 (19.0 g, 106 mmol) und Triethylamin (10.7 g, 106 mmol) in THF
(100 ml) wurde innerhalb von 1 h bei 0 °C unter Riithren Diethylamin (7.75 g, 106 mmol)
getropft. Die Reaktionsmischung wurde dann auf 20 °C erwédrmt und 16 h geriihrt.
AnschlieBend wurden zu dem Gemisch bei 0 °C innerhalb von 30 min unter Riithren 70.7 ml
einer 3 M Losung von Methylmagnesiumbromid in Diethylether (212 mmol MeMgBr)
getropft. Die Reaktionsmischung wurde dann innerhalb von 30 min auf 20 °C erwédrmt, 16 h
bei dieser Temperatur geriihrt, anschlieBend mit n-Pentan (200 ml) versetzt und 30 min bei
20 °C geriihrt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 % 40 ml) gewaschen
und verworfen. Das Filtrat und die Waschldsungen wurden vereinigt, mittels Destillation vom
Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde unter Atmosphérendruck fraktionierend tiber
eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 5.50 g (31.4 mmol, 30%) einer farblosen
Fliissigkeit; Sdp. 141 °C. — "H-NMR (500.1 MHz, C¢Ds): 5= 0.31 (s, 6 H; SiCHz), 1.09 (t,
3Jun = 7.0 Hz, 2 H; CH,CH3), 2.90 (q, *Jun = 7.0 Hz, 2 H; CH,CH3), 3.13 (s, 2 H; SiCH,),
3.34 (s, 3 H; OCH;). — “C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): & = —3.0 (SiCH3), 16.2 (CH,CHj3),
40.4 (NCH,), 63.1 (OCH3), 67.5 (SiCH,). — *’Si-NMR (99.4 MHz, C¢Dg): 5=—-0.2.
CsH,1NOSi (175.35) Ber. C54.80 H12.07 N 7.99

Gef. C5440 H 1233 N&8.14

(Chlormethyl)n-propylether (40)
Verbindung 40 wurde geméal Lit. [21] dargestellt und vor der Verwendung durch Zugabe von
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Phosphorpentoxid und nachfolgende Destillation gereinigt. Die physikalischen und

spektroskopischen Daten stimmten mit den dort angegebenen Werten iiberein.

Trichlor(n-propoxymethyl)silan (41)
Eine Mischung aus 34 (119 g, 879 mmol) und 40 (85.8 g, 790 mmol) wurde innerhalb von 1 h
bei 20 °C unter Riithren zu einer Mischung aus Triethylamin (88.9 g, 879 mmol),
Kupfer(I)chlorid (3.80 g, 38.4 mmol) und Diethylether (450 ml) getropft. Die
Reaktionsmischung wurde dann 2 h unter Riickfluss erhitzt und anschlieBend innerhalb von
15 min auf 20 °C gekiihlt. Der erhaltene Feststoff wurde abgetrennt, mit n-Pentan (3 x 40 ml)
gewaschen und verworfen. Das Filtrat und die Waschlosungen wurden vereinigt, mittels
Destillation vom Losungsmittel befreit, und der Riickstand wurde unter Atmosphirendruck
fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destilliert. Ausbeute: 49.0 g (236 mmol, 30%)
einer farblosen Fliissigkeit; Sdp. 148 °C. — '"H-NMR (300.1 MHz, C¢Dg): 6= 0.87 (S4), 1.45
(6v) und 3.13 (&) (AsMoXp-System, °Jam = 7.4 Hz, *Jux = 64 Hz, 7 H;
OC(Hx)2C(Hwm)2C(Hy)3), 3.20 (s, 2 H; SiCH,). — “C-NMR (75.5 MHz, C¢Dg): & = 10.4
(CH,CH3), 22.7 (OCH,CH,), 65.2 (SiCH,), 76.6 (OCH,CH,). — *’Si-NMR (59.6 MHz,
CeDg): 0=3.7.
C4HoCl150Si (207.56) Ber. C23.15 H4.37

Gef. C23.31 H4.46

Dimethoxydimethylsilan (48)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (Aldrich) zur Verfligung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

1-Methoxycarbonyl-2, 2-dimethyl-2-silapyrrolidin (49)

Verbindung 49 wurde als Verunreinigung bei der Destillation von 8b erhalten. — 'H-NMR
(500.1 MHz, C¢Dg): 8= 0.25 (s, 6 H; SiCH;), 0.57 (t, *Jun = 7.3 Hz, 2 H; SiCH>), 1.58 (t,
3Jun = 7.3 Hz, *Jun = 6.4 Hz, 2 H; SiCH,CH>), 3.45 (t, *Jun = 6.4 Hz, 2 H; NCH>), 3.59
(s, 3 H; C(O)OCH;). — "“C-NMR (125.8 MHz, C¢Ds): & = —1.5 (SiCH3), 12.4
(SiCH,), 23.0 (SiCH»,CH,), 47.5 (CH:N), 51.8 (C(O)OCHs), 157.8 (C(O)OCHj3). —
¥Si-NMR (99.4 MHz, C¢D¢): 6= 17.3.
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HRMS (ESI) fiir [C;H;sNO,Si+Na]”  Ber. 196.0764 m/z
Gef. 196.0763 m/z

(Chlormethyl)ethoxydimethylsilan (50)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfligung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(3-Chlorprop-1-yl)ethoxydimethylsilan (51)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfiigung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.

(Chlormethyl)isopropoxydimethylsilan (52)
Diese Verbindung stand als Handelsprodukt (ABCR) zur Verfligung und wurde vor der

Verwendung mittels Destillation gereinigt.
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6.3 Kinetikexperimente

Alle '"H-NMR Spektren fiir die Kinetikexperimente wurden bei 23 °C an einem NMR-
Spektrometer des Typs Bruker DRX-300 ('H, 300.1 MHz) aufgenommen. Die jeweilige
CDs;CN/D,O-Mischung (1.0 ml) wurde zu 2a (41.6 mg, 300 umol) in ein 5-mm-NMR-
Rohrchen des Typs Screw-Cap NMR Tube (Wilmad) gegeben. Nach Abstimmen des
Probenkopfes auf diese CD3;CN/D,O-Mischung, wurde das Spektrometer auf diese
Standardprobe "geshimmt". AnschlieBend wurde dieses NMR-Rohrchen gegen die frisch
priparierte NMR-Probe fiir das jeweilige Hydrolyseexperiment ausgetauscht, und die
quantitative 'H-NMR-Messung der "gelockten" Probe wurde mit einer Akquisitionszeit von
10.0 s und einer "Sweepweite" von 10 ppm gestartet. 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 fiir die Auswertung verwendet.

Die Silane fiir die Hydrolyseexperimente unter selbsteinstellendem pD-Wert und unter
Verwendung von Pufferlésungen wurden unter Schutzgasatmosphdre direkt in die NMR-
Rohrchen eingewogen (die jeweilige Zusammensetzung ist in Kapitel 8.2 angegeben). Fiir die
Hydrolyseexperimente unter basischen oder sauren Bedingungen wurden jeweils zwei oder
drei Silane (jeweils 500 umol; die jeweilige Zusammensetzung ist in Kapitel 8.2 angegeben)
in einen 25-ml-Schlenkkolben gegeben und in einer Portion mit der entsprechenden
CD;CN/D,0O-Mischung, die bereits die geeignete Menge Sdure oder Base enthielt (5.0 ml; die
jeweilige Zusammensetzung ist in Kapitel 8.2 angegeben), versetzt. Die Reaktionslosung
wurde 20 s geriihrt, und anschlieend wurden 1.0 ml der Reaktionslosung mit einer Spritze in
das NMR-Rohrchen tiberfiihrt. Weitere Proben (jeweils 0.5 ml) wurden in regelmifBigen
Abstinden entnommen und fiir die pD-Wert-Messung verwendet. Die pD-Werte wurden mit
einer Kombination aus einem pH-Meter des Typs Mettler Toledo MP 220 und einer
Glaselektrode des Typs Mettler Toledo InLab Science Pro bestimmt. Die Glaselektrode wurde
iiber einen Zeitraum von sieben Tagen in D,O konditioniert und vor dem Gebrauch mit
Standard-Puffermischungen mit einem pD-Wert nahe dem pD-Wert der zu bestimmenden

Losung kalibriert.
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ANHANG

8 Anhang

8.1 Daten zu den Kristallstrukturanalysen

Tab. 8.1: Kristallographische Daten und Angaben zur Kristallstrukturanalyse von 24-27.

24 25 26 27
Empirische Formel C,H,9ClO;Si C3H»,0,Si1 C4H,,05Si1 CsH,5NO5Si
Molekiilmasse [g-mol '] 274.81 270.4 298.41 283.44
Messtemperatur [K] 173(2) 173(2) 173(2) 173(2)
Wellenlénge [A] 0.71073 0.71073 0.71073 0.71073
Kristallsystem orthorhombisch monoklin orthorhombisch triklin
Raumgruppe (Nr.) Pnma (62) P2,/m (11) Pnma (62) PT(2)
a[A] 19.230(3) 8.7549(12) 13.0072(16) 8.9610(18)
b [A] 7.1805(10) 7.1986(11) 7.3125(11) 9.6071(19)
c[A] 10.6033(13) 12.086(2) 16.410(3) 10.590(2)
a[°] 90 90 90 74.65(3)
A1°] 90 100.958(18) 90 67.97(3)
y [°] 90 90 90 77.47(3)
VA% 1464.1(4) 747.8(2) 1560.9(4) 807.93)
Z 4 2 4 2
Poer [grem ] 1.247 1.201 1.27 1.165
u [mm'] 0.338 0.161 0.166 0.149
F(000) 584 292 640 308
Kristalldimensionen [mm] 05X04X03 05%X04%X02 05X05X%X04 05x%x04x02
Messbereich 26 [°] 5.72-58.12 5.30-58.24 5.88-58.32 7.06-54.20
Index-Breite 26 <h <26, -11<h<11, -17<h <17, -11<h<1],
9<k<9, 9<k<9, -10< k<10, -12<k<12,
-13</<13 -16</<16 —22<10<22 -13</<13
gemessene Reflexe 20336 9367 21762 8745
unabhéngige Reflexe 2035 2142 2223 3303
Rint 0.0387 0.0518 0.0357 0.0546
verfeinerte Parameter 101 107 119 179
Restraints 0 0 0 0
59 1.047 1.052 1.063 1.048
Gewichtungsschema a/b” 0.0599/0.6338 0.0524/0.2017 0.0539/0.5688 0.0628/0.0851
R19 [I>20(D)] 0.0398 0.0399 0.0394 0.0406
wR2Y (fiir alle Daten) 0.1130 0.1085 0.1091 0.1067

Restelektronendichte [e+A ]

+0.335/-0.310

+0.396 / -0.267

+0.326 / -0.254

+0.334/-0.321

V= (S[WF2=F21/ (n=p)°. 2 w' =0 (F.2) + (aP)* + bP, mit P = [Max(F,%,0) + 2F.*] / 3.
ORI =S FI-IF I/ ZIF,L Y wR2 = {Z [W(F,> — F.)*] 1 2 [w(F,2)*]}"°. n = Anzahl der Reflexe;

p = Anzahl der Parameter; F, = beobachteter Strukturparameter; F, = berechneter Strukturparameter.
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Tab. 8.2: Kristallographische Daten und Angaben zur Kristallstrukturanalyse von 28, 29 und

33.

28

29

33

Empirische Formel
Molekiilmasse [g-mol ']
Messtemperatur [K]
Wellenlinge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe (Nr.)
a[A]

b[A]

c[A]

o [°]

A%

AN

VIA’]

VA

Prer[grem™]

p [mm']

F(000)
Kristalldimensionen [mm]
Messbereich 26 [°]

Index-Breite

gemessene Reflexe
unabhingige Reflexe

Rint

verfeinerte Parameter
Restraints

S

Gewichtungsschema a/b®
R19 [I>20(D)]

wR2Y (fiir alle Daten)

Restelektronendichte [e-A™]

C13H»05SSi
286.46
173(2)

0.71073
monoklin
P2,/m (11)
8.7956(10)
7.2860(13)
12.3801(15)
90
101.362(14)
90
777.83(19)
2
1.223
0.284
308
0.5 X0.5%02
6.72-58.38
-11<h<11,
—9<k<9,

-16</<16

12319
2100
0.0445
107
0
1.133
0.0622/0.2553
0.0409
0.1174
+0.316 / -0.298

C14H»0,SSi
314.47
173(2)

0.71073
orthorhombisch

P2,2:2,(19)

7.2010(11)
9.1872(12)
24.419(4)
90
90
90
1615.5(4)
4
1.293
0.284
672
0.5X04X0.3
6.56-58.20
9<h<9,

-12<k<12,

-33<17<33
23329

4295
0.0335

187
0
1.069
0.0458/0.4663
0.0303
0.0816
+0.312/-0.272

C,H9BrO;Si
319.27
173(2)

0.71073
monoklin
Cc (9)
12.927(3)
12.669(2)
18.285(5)
90
103.85(3)
90
2907.3(11)
8
1.459
2.905
1312
04 xX0.3X02
4.76-58.42

-17<h<17,

-17<k<17,

-25<1<25

23020

7789
0.0533

317
2
1.032
0.0468/1.1127
0.0352
0.0882
+0.319/-0.415

V= (S[WF2=F21/ (n=p)°. 2 w' =0 (F.2) + (aP)* + bP, mit P = [Max(F,%,0) + 2F.*] / 3.
ORI =S FI-IF I/ ZIF,L Y wR2 = {Z [W(F,> — F.)*] 1 2 [w(F,2)*]}"°. n = Anzahl der Reflexe;

p = Anzahl der Parameter; F, = beobachteter Strukturparameter; F, = berechneter Strukturparameter.
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(Chlormethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (24)

Abb. 8.1: Struktur von 24 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).

Tab. 8.3: Atomkoordinaten (x 10%) und Hquivalente isotrope Auslenkungsparameter (A* x 10%) der
Nichtwasserstoff-Atome von 24. Die angegebenen U.-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des

orthogonalisierten Uj-Tensors.

Atome X y z U(eq) Atome X y z U(eq)
Cl 1016(1) 2500 3962(1)  48(1) Cs 2470(1) 2500 8137(2)  29(1)
Si 1119(1) 2500 6793(1)  28(1) C6 2882(1) 2500 9211(2)  32(1)
01 2748(1) 2500 6945(1)  39(1) Cc7 2560(1) 2500  10393(2)  32(1)
02 3010(1) 2500  11390(2)  44(1) C8 1839(1) 2500  10514(2)  32(1)
03 728(1) 2500 9422(2)  46(1) C9 1445(1) 2500 9404(2)  31(1)
Cl 1633(1) 2500 5266(2)  32(1) Cl10 3488(1) 2500 6827(2)  46(1)
C2 562(1)  359(2) 6803(2)  43(1) Cl11 2723(1) 2500  12639(2) 41(1)
C4 1734(1) 2500 8186(2)  28(1) Cl12 384(1) 2500  10589(3)  57(1)

Tab. 8.4: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 24.

Cl-C1 1.823(2) C4-C9 1.406(3) C4-C5 1.416(2)
Si-C2 1.8729(16) 01-C10 1.427(3) C5-C6 1.388(3)
Si-C2A 1.8729(16) 02-C7 1.365(2) C6-C7 1.398(3)
Si-C4 1.892(2) 02-Cl11 1.434(3) C7-C8 1.392(3)
Si-C1 1.897(2) 03-C9 1.378(2) C8-C9 1.400(3)
01-C5 1.372(2) 03-C12 1.403(3)
C2-Si-C2A 110.32(11) C9-03-C12 118.95(17) C5-C6-C7 118.86(17)
C2-Si-C4 110.63(6) Cl-C1-Si 107.92(10) 02-C7-C8 124.01(18)

C2A-Si—C4 110.63(6) C9-C4-C5 115.39(17) 02-C7-Cé6 114.43(17)
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Fortsetzung Tab. 8.4.

C2-Si-Cl 107.64(6) C9-C4-Si 118.02(14) C8-C7-C6 121.55(18)
C2A-Si-C1 107.64(6) C5-C4-Si 126.59(14) C7-C8-C9 117.55(18)

C4-Si-C1 109.87(8) 01-C5-C6 122.22(16) 03-C9-C8 122.01(17)
C5-01-C10 117.98(17) 01-C5-C4 115.05(16) 03-C9-C4 114.08(17)
C7-02-Cl1 118.17(16) C6-C5-C4 122.73(17) C8-C9-C4 123.91(17)

(Methoxymethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (25)

Abb. 8.2: Struktur von 25 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).

Tab. 8.5: Atomkoordinaten (x 10%) und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A> x 10°) der
Nichtwasserstoff-Atome von 25. Die angegebenen U.-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des

orthogonalisierten Uj-Tensors.

Atome X y z U(eq) Atome X y z U(eq)
C1 1173(2) 2500  2659(1)  25(1) C10 3873(2)  358(2) 1938(1)  36(1)
C2 —454(2) 2500  2317(2)  26(1) Cl1 1676(2) 2500 145(2) 30(1)
C3 -1462(2) 2500 3086(2)  29(1) C12 2312(3) 2500 -1672(2)  38(1)
C4 -837(2) 2500  4239(2)  28(1) (0] 2907(2) 2500  —494(1)  33(1)
C5 760(2) 2500 4631(2)  29(1) 02 -971(2) 2500 1175(1)  34(1)
Co6 1732(2) 2500 3833(2)  28(1) 03 —1908(2) 2500  4930(1)  36(1)
C7 -2605(2) 2500 747(2) 34(1) 04 3320(2) 2500  4134(1)  40(1)
C8 —-1323(3) 2500 6122(2)  36(1) Si 2639(1) 2500 1691(1)  25(1)

C9  3998(3) 2500  5296(2)  66(1)
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Tab. 8.6: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 25.

C1-C2 1.406(3) C4-03 1.368(2) C9-04 1.417(3)
C1-C6 1.4102) C4-C5 1.389(3) C10-Si 1.8738(15)
C1-Si 1.8936(19) C5-C6 1.402(3) C11-01 1.440(2)
C2-02 1.368(2) C6-04 1.369(2) C11-Si 1.899(2)
C2-C3 1.397(3) C7-02 1.426(2) C12-01 1.42002)
C3-C4 1.397(3) C8-03 1.434(2) Si-C10A 1.8738(15)
C2-C1-C6 115.71(16) C5-C4-C3 121.18(17) C6-04-C9 118.50(16)
C2-C1-Si 125.88(13) C4-C5-C6 117.95(16) C10-Si-C10A  110.76(10)
C6-C1-Si 118.41(13) 04-C6-C5 122.35(16) C10-Si-Cl 109.83(5)
02-C2-C3 122.74(16) 04-C6-Cl 114.09(16) C10A-Si-C1 109.83(5)
02-C2-C1 114.75(15) C5-C6-C1 123.56(17) C10-Si-C11 106.95(6)
C3-C2-C1 122.50(16) 01-C11-Si 106.87(12) C10A-Si-C11 106.95(6)
C4-C3-C2 119.10(17) C12-01-Cl11 111.60(15) Cl1-Si-Cl1 112.47(8)
03-C4-C5 123.65(17) C2-02-C7 118.88(15)
03-C4-C3 115.17(16) C4-03-C8 117.24(15)

(Acetoxymethyl)dimethyl(2,4, 6-trimethoxyphenyl)silan (26)

Abb. 8.3: Struktur von 26 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).
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Tab. 8.7: Atomkoordinaten (x 10%) und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A* x 10%) der

Nichtwasserstoff-Atome von 26. Die angegebenen U,-Werte sind definiert als

orthogonalisierten Uj-Tensors.

1/3 der Spur des

Atome X y z U(eq) Atome X y z U(eq)
Cl 7441(1) 2500 4747(1)  26(1) Cl1 9815(1) 2500 4592(1)  29(1)
C2 7508(1) 2500 5607(1)  29(1) C12 11605(1) 2500 4302(1) 33(1)
C3 6646(1) 2500 6114(1) 32(1) C13 12429(2) 2500 3659(1)  44(1)
C4 5669(1) 2500 5756(1) 30(1) O1 8493(1) 2500 5912(1)  44(1)
Cs 5548(1) 2500 4912(1) 30(1) 02 4863(1) 2500 6293(1) 39(1)
C6 6437(1) 2500 4430(1)  27(1) 03 6389(1) 2500 3591(1) 38(1)
Cc7 8642(2) 2500 6772(1)  43(1) 04 10661(1) 2500 3990(1) 35(1)
C8 3843(1) 2500 5952(1) 38(1) 05 11780(1) 2500 5018(1) 57(1)
C9 5398(1) 2500 3215(1)  45(1) Si 8558(1) 2500 4008(1)  25(1)
C10 8546(1) 384(2) 3363(1) 34(1)
Tab. 8.8: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 26.
C1-Cé6 1.406(2) C4-C5 1.394(2) Cl11-04 1.4796(19)
Cl1-C2 1.414(2) C5-Co6 1.401(2) C11-Si 1.8959(17)
C1-Si 1.8912(16) C6-03 1.378(2) C12-05 1.197(2)
C2-01 1.375(2) C7-01 1.424(2) C12-04 1.330(2)
C2-C3 1.396(2) C8-02 1.440(2) C12-C13 1.504(3)
C3-C4 1.400(2) C9-03 1.429(2) Si—-C10A 1.8747(13)
C4-02 1.3691(19) C10-Si 1.8746(13)
C6-C1-C2 115.22(14) C4-C5-Co6 117.86(15) C6-03-C9 118.21(13)
C6—C1-Si 118.44(11) 03-C6-C5 121.74(14) C12-04-C11 115.38(13)
C2-C1-Si 126.34(12) 03-Co6-Cl1 114.32(13) C10-Si-C10A 111.22(8)
01-C2-C3 122.13(15) C5-Co6-C1 123.94(14) C10-Si—C1 110.84(5)
01-C2-Cl1 114.82(14) 04-C11-Si 107.71(10) C10A-Si—Cl1 110.84(5)
C3-C2-C1 123.05(15) 05-C12-04 123.64(17) C10-Si-Cl11 107.00(5)
C2-C3-C4 118.65(15) 05-C12-C13 123.60(17) CI10A-Si-C11 107.00(5)
02-C4-C5 123.56(15) 04-C12-C13 112.77(16) C1-Si-Cl11 109.79(7)
02-C4-C3 115.15(15) C2-01-C7 119.14(14)
C5-C4-C3 121.29(15) C4-02-C8 117.06(14)
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[(Dimethylamino)methyl]dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (27)

c10

Y

u’, ~ - U

Abb. 8.4: Struktur von 27 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).

Tab. 8.9: Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A’ x 10°) der
Nichtwasserstoff-Atome von 27. Die angegebenen U.-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des

orthogonalisierten Uj-Tensors.

Atome X y z U(eq) Atome X y z U(eq)
C1 4719(2) 1191(2) 2173(2)  33(1) Cll  -2962(2) 6608(2) 1544(2)  42(1)
C2 4455(2) 2667(2) 4472(2)  41(1) C12 -88(2) 1564(2) 1767(2)  37(1)
C3 2009(2)  701(2) 4933(2)  45(1) C13 5910(2) 3287(2) 570(2) 40(1)
C4 1810(1) 3696(2) 2996(1)  27(1) Cl4 7333(2)  896(2)  398(2) 40(1)
C5 1627(1) 5145(2) 3128(1)  28(1) N 6234(1) 1831(1) 1349(1)  30(1)
Cé6 419(2)  6210(2) 2790(1)  29(1) o) 2732(1) 5461(1) 3587(1)  38(1)
Cc7 —625(1) 5825(2) 2275(1)  28(1) 02 —1764(1) 6950(1) 1964(1)  36(1)
C8 —483(2) 4431(2) 2080(1)  30(1) 03 942(1)  1972(1) 2322(1)  39(1)
Cc9 730(2)  3387(2) 2454(1)  29(1) Si 3240(1) 2130(1) 3620(1)  29(1)

Cl10  2484(2) 6852(2) 3923(2)  41(1)

Tab. 8.10: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 27.

CI-N 1.4736(18) C5-01 1.3697(16) C10-01 1.4238(18)
C1-Si 1.8989(16) C5-C6 1.4013(19) C11-02 1.4313(18)
C2-Si 1.8692(16) C6-C7 1.3954(19) C12-03 1.4272(17)
C3-Si 1.8790(18) C7-02 1.3798(17) CI3-N 1.454(2)
C4-C5 1.404(2) C7-C8 1.380(2) Cl14-N 1.4631(17)
C4-C9 1.4084(18) C8-C9 1.4092(19)

C4-Si 1.9016(15) C9-03 1.3679(18)
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Fortsetzung Tab. 8.10.

N-C1-Si 116.27(10) 02-C7-C6 114.47(13) C5-01-C10 118.26(11)
C5-C4-C9 115.60(12) C8-C7-C6 121.66(12) C7-02-Cl1 117.55(12)
C5-C4-Si 125.66(10) C7-C8-C9 117.72(12) C9-03-C12 118.42(12)
C9-C4-Si 118.52(11) 03-C9-C4 114.53(12) C2-Si-C3 107.29(8)
01-C5-C6 121.90(13) 03-C9-C8 121.89(12) C2-Si-Cl 107.58(7)
01-C5-C4 115.54(12) C4-C9-C8 123.58(13) C3-Si-Cl 106.01(8)
C6-C5-C4 122.55(12) CI3-N-Cl14 110.03(12) C2-Si-C4 113.87(7)
C7-C6-C5 118.85(13) C13-N-C1 111.24(11) C3-Si-C4 108.77(7)
02-C7-C8 123.86(12) Cl14-N-C1 110.04(12) C1-Si-C4 112.89(7)

(Methylthiomethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (28)

Abb. 8.5: Struktur von 28 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).

Tab.  8.11:  Atomkoordinaten (X 10 und  dquivalente  isotrope  Auslenkungsparameter
(A% x 10%) der Nichtwasserstoff-Atome von 28. Die angegebenen Ugq-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des

orthogonalisierten Uj-Tensors.

Atome X y z U(eq) Atome X y z U(eq)
C1 3192(2) 2500  4718(2)  30(1) Cl11 6443(3) 2500  -989(2)  40(1)
C2 1093(2)  382(2) 2915(1)  40(1) C12 7545(2) 2500  4254(2)  35(1)
C4 3829(2) 2500  2312(1)  26(1) C13 2821(3) 2500 6894(2)  45(1)
C5 3316(2) 2500 1165(2)  29(1) 03 5927(2) 2500 3800(1)  38(1)
Co6 4313(2) 2500 411(2) 30(1) 02 6988(2) 2500 179(1) 40(1)
C7 5897(2) 2500 830(2) 30(1) 0O1 1744(2) 2500 835(1) 43(1)
C8 6481(2) 2500 1960(2)  31(1) S 1674(1) 2500 5520(1)  33(1)
Cc9 5449(2) 2500  2682(2)  28(1) Si 2308(1) 2500 3199(1)  25(1)

Cl0  1103(3) 2500  -306(2)  72(1)
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Tab. 8.12: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 28.

C1-S 1.814(2) C5-01 1.362(2) C9-03 1.364(2)
C1-Si 1.8872(19) C5-C6 1.401(3) C10-01 1.415(3)
C2-Si 1.8703(16) C6-C7 1.388(3) C11-02 1.431(3)
C4-C5 1.403(2) C7-02 1.369(3) C12-03 1.423(2)
C4-C9 1.408(3) C7-C8 1.392(3) C13-S 1.799(2)
C4-Si 1.891(2) C8-C9 1.394(3) Si-C2A 1.8703(16)
S-C1-Si 109.99(11) 02-C7-C8 115.44(18) C13-S-Cl 100.47(11)
C5-C4-C9 115.61(17) C6-C7-C8 121.33(18) C2-Si-C2A 111.18(12)
C5-C4-Si 117.70(14) C7-C8-C9 119.16(18) C2-Si-Cl1 107.19(6)
C9-C4-Si 126.69(13) 03-C9-C8 122.74(17) C2A-Si-C1 107.19(6)
01-C5-C6 122.14(16) 03-C9-C4 114.83(16) C2-Si-C4 109.50(6)
01-C5-C4 114.08(17) C8-C9-C4 122.42(17) C2A-Si-C4 109.50(6)
C6-C5-C4 123.78(18) C9-03-C12 119.05(16) C1-Si-C4 112.26(9)
C7-C6-C5 117.70(17) C7-02-Cl1 117.43(17)
02-C7-C6 123.23(17) C5-01-C10 118.71(18)

(Acetylthiomethyl)dimethyl(2,4, 6-trimethoxyphenyl)silan (29)

Abb. 8.6: Struktur von 29 im Kristall mit Angabe des Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen
Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%).
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Tab.  8.13:  Atomkoordinaten (X 10 und  dquivalente  isotrope  Auslenkungsparameter
(A% x 10%) der Nichtwasserstoff-Atome von 29. Die angegebenen U,-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des

orthogonalisierten Uj-Tensors.

Atome X y z U(eq) Atome X y z U(eq)
Cl 4984(2) 4867(2) 7955(1) 24(1) Cl1 4531(3) 7982(2) 10922(1)  32(1)
C2 3528(2) 2180(2) 8519(1) 31(1) C12 5453(2) 1417(2) 10125(1)  28(1)
C3 7714(2)  2906(2) 8520(1) 35(1) C13 1710(2) 4305(2) 7382(1) 28(1)
C4 5056(2) 4650(2) 9255(1) 20(1) Cl4 —244(2) 4675(2) 7211(1) 35(1)
C5 4760(2) 6148(2) 9325(1) 20(1) 0O1 4636(2) 6934(1) 8849(1) 29(1)
C6 4615(2) 6814(2) 9842(1) 23(1) 02 4644(2) 6438(1) 10835(1)  32(1)
C7 4781(2) 5938(2) 10307(1)  24(1) 03 5548(2) 2373(1) 9662(1) 27(1)
C8 5098(2) 4445(2) 10264(1) 24(1) 04 2549(2) 3264(1) 7207(1) 40(1)
C9 5225(2) 3830(2) 9742(1) 21(1) S 2642(1) 5554(1) 7865(1) 27(1)

C10 4532(3) 8486(2) 8876(1) 31(1) Si 5300(1) 3663(1) 8578(1) 20(1)

Tab. 8.14: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 29.

C1-S 1.8143(15) C5-01 1.3720(17) C10-01 1.4289(18)
C1-Si 1.8942(15) C5-C6 1.4059(19) Cl11-02 1.436(2)
C2-Si 1.8720(17) C6-C7 1.397(2) C12-03 1.4334(18)
C3-Si 1.8776(17) C7-02 1.3723(17) C13-04 1.209(2)
C4-C5 1.4024(19) C7-C8 1.394(2) C13-Cl4 1.506(2)
C4-C9 1.4143(19) C8-C9 1.3966(19) C13-S 1.7776(17)
C4-Si 1.8936(14) C9-03 1.3726(17)

S-C1-Si 114.34(8) C8-C7-C6 121.33(13) C9-03-C12 118.46(12)
C5-C4-C9 115.60(12) C7-C8-C9 118.48(13) C13-S-C1 101.90(7)
C5-C4-Si 126.24(10) 03-C9-C8 122.41(12) C2-Si-C3 110.83(9)
C9-C4-Si 118.14(10) 03-C9-C4 114.44(12) C2-Si-C4 110.64(7)
01-C5-C4 114.99(12) C8-C9-C4 123.15(13) C3-Si-C4 109.24(7)
01-C5-C6 121.75(13) 04-C13-Cl4 123.17(16) C2-SiCl 106.36(7)
C4-C5-C6 123.26(13) 04-C13-S 123.84(13) C3-Si-Cl 105.45(8)
C7-C6-C5 118.17(13) C14-C13-S 112.99(13) C4-Si-Cl 114.20(7)
02-C7-C8 114.31(13) C5-01-C10 119.36(12)

02-C7-C6 124.35(13) C7-02-Cl11 118.28(13)
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(Brommethyl)dimethyl(2,4,6-trimethoxyphenyl)silan (33)

Abb. 8.7: Struktur von Molekiil I (links) und Molekiil II (rechts) im Kristall von 33 mit Angabe des
Nummerierungsschemas und Abbildung der thermischen Auslenkungsellipsoide (Aufenthaltswahrscheinlichkeit

50%).

Tab.  8.15:  Atomkoordinaten (X 10 und  dquivalente  isotrope  Auslenkungsparameter
(A% x 10% der Nichtwasserstoff-Atome von 33. Die angegebenen Ue-Werte sind definiert als 1/3 der Spur des

orthogonalisierten Uj-Tensors.

Atome X y z U(eq) Atome X y z U(eq)
Brl 6480(1) 8404(1) 6568(1)  47(1) C24 5920(2) 9547(2) 4468(2)  29(1)
Br2 6564(1) 12454(1) 6244(1)  52(1) C25 6329(2) 9155(3) 3878(2)  31(1)
Cl 71003) 7381(2) 7356(2)  36(1) C26 5907(2) 8286(3) 3433(2)  33(1)
C2 6036(3) 5555(3) 6362(2)  35(1) C27 5034(2) 7786(2) 3597(2)  31(1)
C3 4846(2) 6662(3) 7368(2)  33(1) C28 4602(2) 8124(2) 4188(2) 31(1)
C4 6865(2) 5287(2) 8089(2)  28(1) C29 5039(2) 9000(2) 4608(2)  28(1)
Cs 7818(2) 4784(2) 8042(2)  29(1) C30 7634(3) 9410(3) 3149(2)  46(1)
) 8311(2) 4012(3) 8543(2)  33(1) C31 4793(3) 6689(3) 2510(2)  41(1)
Cc7 7847(2) 3733(2) 9128(2)  32(1) C32 3723(2) 8886(3) 5324(2)  39(1)
C8 6933(2) 4228(3) 9228(2)  31(1) 01 8236(2) 5133(2) 7458(1)  37(1)
C9 6455(2) 4994(2) 8706(2)  27(1) 02 8374(2) 2957(2) 9594(1)  42(1)
C10 9202(2) 4683(3) 7374(2)  38(1) 03 5551(2) 5514(2) 8765(1)  34(1)
Cl11 7965(3) 2652(3) 10225(2)  48(1) 021 7188(2) 9707(2) 3760(1)  42(1)
C12 5164(3) 5345(3) 9422(2)  44(1) 022 4541(2) 6926(2) 3209(1)  37(1)
C21 5856(2) 11173(2) 5733(2)  35(1) 023 4628(2) 9397(2) 5174(1)  32(1)
C22 7980(2) 10484(3) 5477(2)  42(1) Sil 6194(1) 6200(1) 7307(1)  25(1)

C23  6444(4) 11890(3) 4312(2)  S1(1) Si2  6566(1) 10758(1) 4986(1)  28(1)
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Tab. 8.16: Bindungslingen [A] und -winkel [°] von 33.

Br1-C1
Br2—C21
C1-Sil
C2-Sil
C3-Sil
C4-C9
C4-Cs
C4-Sil
C5-01
C5-Co
C6—C7
C7-02

Si1-C1-Brl
C9-C4-C5
C9-C4-Sil
C5-C4-Sil
01-C5-Cé6
01-C5-C4
C6—-C5-C4
C5-Co6-C7
02-C7-C8
02-C7-Cé6
C8-C7-Co6
C7-C8-C9
03-C9-C8
03-C9-C4
C8-C9-C4
Si2—-C21-Br2

1.961(3)
1.983(3)
1.889(3)
1.876(3)
1.868(3)
1.405(4)
1.408(4)
1.882(3)
1.380(3)
1.386(4)
1.391(4)
1.371(4)

110.43(16)
115.7(3)
125.4(2)
118.8(2)
122.3(3)
114.4(2)
123.3(3)
118.2(3)
123.7(3)
114.8(3)
121.5(3)
118.4(3)
121.7(2)
115.5(2)
122.8(3)
108.53(14)

C7-C8
C8-C9
C9-03
C10-01
Cl11-02
C12-03
C21-Si2
C22-Si2
C23-Si2
C24-C25
C24-C29
C24-Si2

C25-C24-C29
C25-C24-Si2
C29-C24-Si2
021-C25-C26
021-C25-C24
C26-C25-C24
C27-C26-C25
022-C27-C26
022-C27-C28
C26-C27-C28
C29-C28-C27
023-C29-C28
023-C29-C24
C28-C29-C24
C5-01-C10
C7-02-Cl11

1.388(4)
1.397(4)
1.369(4)
1.415(4)
1.431(4)
1.422(4)
1.894(3)
1.867(3)
1.872(4)
1.402(4)
1.407(4)
1.889(3)

115.9(3)
118.0(2)
126.0(2)
121.8(3)
114.2(3)
124.0(3)
117.2(3)
123.5(3)
114.9(3)
121.6(3)
119.2(3)
122.2(2)
115.8(3)
122.0(3)
118.4(2)
118.0(3)

C25-021
C25-C26
C26-C27
C27-022
C27-C28
C28-C29
C29-023
C30-021
C31-022
C32-023

C9-03-C12
C25-021-C30
C27-022-C31
C29-023-C32
C3-Sil-C2
C3-Si1-C4
C2-Sil-C4
C3-Sil-C1
C2-Sil-C1
C4-Si1-Cl1
C22-S12-C23
C22-Si12-C24
C23-Si2-C24
C22-Si2-C21
C23-Si2-C21
C24-Si2-C21

1.372(4)
1.399(4)
1.388(4)
1.372(4)
1.396(4)
1.391(4)
1.367(3)
1.424(4)
1.425(4)
1.420(3)

118.3(2)
118.9(3)

117.02)

117.8(2)

107.11(14)
114.42(13)
111.14(14)
109.00(15)
108.58(15)
106.46(14)
112.17(19)
110.78(14)
109.59(15)
106.97(15)
106.46(18)
110.77(13)
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8.2 Daten zu den Hydrolyseexperimenten

8.2.1 Hydrolyse von a-Silanen unter selbsteinstellendem pD-Wert

2.0 4

1.5 4

o

1.0

—In{[Silan(t)]/[Silan(t

0.5 -

Kexp = 0.00344 h=" (pD = 7.8)

00 T I T I T I T I T I T I T
0 50 100 150 200 250 300
t[h]

I
350

400

Abb. 8.8. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 1a (a-H, ®) in
CD;CN/D,O [5:1 (v/v)]. [1a] = 1 x 107" mol I'". Der pD-Wert wurde nach erfolgter Hydrolyse bestimmt.

Die Minimal- und Maximaltemperatur wurde {iber den Messzeitraum bestimmt. pD = 7.8, T = 20.7-22.2 °C. Der

kexp-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden.

2.0 —

1 Kexp = 0.00762 h~1 (pD = 7.8)

o)

1.5

—In{[Silan(t)[/[Silan(t

0.5 — i

0-0 T I T I T I T I T I T I T I T I T I T
60 80
t[h]

I

T

100 120 140 160 180 200 220 240

Abb. 8.9. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 2a (a-Cl, ® ) in
CD;CN/D,O [5:1 (v/v)]. [2a] = 1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. Die

Minimal- und Maximaltemperatur wurde iiber den Messzeitraum bestimmt. pD = 7.8, T = 20.2-23.4 °C. Der

kexp-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.10. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 4 (o-1, ® ) in
CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] [4] =1 x 107" mol I"". Der pD-Wert wurde nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. Die

Minimal- und Maximaltemperatur wurde tiber den Messzeitraum bestimmt. a) pD = 7.8, T = 20.2-23.4 °C.

b) pD =79, T =17.2-22.3 °C. Die ke,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.

o)}

—In{[Silan(t)]/[Silan(t

2.0 4
K., =0.0807 h™" (pD = 8.3)
] K., =0.0180 h™ (pD = 8.5)
1.5 -
K, =0.00220 h™ (D = 6.2)
1.0 -
K., =0.00215 h™ (pD = 6.5)
0.5
0.0

I

0 100 200 300

400
t[h]

I

500

Tt T T

600 700

800

Abb. 8.11. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ der Hydrolysen der Verbindungen 6a (a-OAc,
OMe, @ ), 16 (0-OAc, OEt, A ) und 21 (a-OAc, OiPr, 8 ) in CD;CN/D,0 [5:1 (v/v)]. Der pD-Wert wurde nach

erfolgter Hydrolyse bestimmt. Die Minimal- und Maximaltemperatur wurde iiber den Messzeitraum bestimmt.
a)[6a]=1x 10" mol I'', pD = 8.3, T =20.2-23.4 °C. b) [6a] = 1 x 10" mol I}, pD = 8.5, T = 18.6-22.3 °C.
¢)[16]=1x 10" mol I'', pD = 6.2, T=20.7-22.2°C. d) [21] =1 x 10" mol I'", pD = 6.5, T = 20.7-22.2 °C.

Die kex,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.12. Auftragung von -—In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ der Hydrolysen der Verbindungen
8a (a-N(H)COOMe, OMe, @ ), 18 (a-N(H)COOMe, OEt, 4 ) und 23 (a-N(H)COOMe, OiPr, @ ) in CD;CN/D,0O
[5:1 (v/v)]. Der pD-Wert wurde nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. Die Minimal- und Maximaltemperatur
wurde iiber den Messzeitraum bestimmt. a) [8a] = 1 x 10" mol I, pD = 8.1, T = 20.2-23.4 °C.
b)[8a]=1x 10" mol I'', pD =82, T=18.6-22.3°C.¢c) [18] =1 x 10" mol I'', pD = 6.4, T = 20.7-22.2 °C.
d)[23] =1 x 10" mol I'', pD = 7.1, T = 20.7-22.2 °C. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der

Regressionsgeraden.

2.0 4

kexp = 0.271 h~1 (pD = 7.5)

o)}

—In{[Silan(t)}/[Silan(t

t[h]

Abb. 8.13. Auftragung von —In{[Silan(f)])/[Silan(+=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung
10a (0-NMe;", ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)]. [10a] = 1 x 10”" mol I"". Der pD-Wert wurde nach erfolgter
Hydrolyse bestimmt. Die Minimal- und Maximaltemperatur wurde iiber den Messzeitraum bestimmt. pD = 7.5,

T =20.8-22.0 °C. Der k.p,-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.14. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 12 (a-SMe, ® ) in
CD;CN/D,O [5:1 (v/v)]. [12] = 1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. Die
Minimal- und Maximaltemperatur wurde iiber den Messzeitraum bestimmt. pD = 7.7, T = 17.2-22.3 °C. Der

kexp-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.15. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(z=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 13 (a-SAc, ® ) in
CD;CN/D,O [5:1 (v/v)]. [13] = 1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. Die
Minimal- und Maximaltemperatur wurde iiber den Messzeitraum bestimmt. a) pD = 7.2, T = 20.2-23.4 °C.

b) pD =7.0, T=17.2-21.2 °C. Die k,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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8.2.2 Hydrolyse von a-Silanen unter Verwendung von Pufferléosungen

5.0 4
45
i a) kexp = 1.21 h~1 (pD = 7.2)
4.0 — b) Kexp = 1.20 h~1 (pD = 7.2)
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25
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Abb. 8.16. Auftragung von —In{[Silan(z)]/[Silan(z=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 6a (0-OAc, ® ) in
CDsCN/D,O [1:1 (v/v)] bei 23 °C. [6a] = 1 x 10" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe der
Puffermischung eingestellt und vor sowie nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. a) pD = 7.2, [DsPO4] = 1.2 x 107"
mol 1", [NEt;] = 1.4 x 10" mol 1"". b) pD = 7.2, [D;PO,] = 1.2 x 10" mol I'!, [NEt;] = 1.4 x 10" mol I"".
¢) pD = 7.3, [D;sPO,] = 6 x 102 mol 1", [NEt;] =7 x 10> mol "', Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der

Regressionsgeraden.
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Abb. 8.17. Auftragung von —In{[Silan(z)]/[Silan(z=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 6a (0-OAc, ® ) in
CD;CN/D,O [1:1 (v/v)] bei 23 °C. [6a] = 0.1 mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe der Puffermischung
eingestellt und vor sowie nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. a) pD = 8.8, [D;PO,] = 1.2 x 10" mol I'", [NEt;] =
22 x 10" mol 1" b) pD = 8.8 [DsPO,] = 6 x 102 mol 1", [NEt;] = 1.1 x 10" mol I'". Die ke,-Werte

entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.

5.0 —
45 —
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Abb. 8.18. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung 1a (o-H, ® ) in
CD;CN/D,O [1:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = 0.1 mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe der Puffermischung
eingestellt und vor sowie nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. a) pD = 7.3, [DsPO,] = 1.2 x 10" mol I'", [NEt;] =
0.14 mol I'". b) pD = 8.8%1, [D;PO,] = 1.2 x 10" mol I'", [NEt;] = 2.2 x 10" mol I'". Die k,,-Werte entsprechen

der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.19. Auftragung von —In{[Silan(?)])/[Silan(+=0)]} gegen ¢ der Hydrolyse von Verbindung
20 (0-P(0O)(OMe),, OEt, & ) in CD;CN/D,O [1:1 (v/v)] bei 23 °C. [20] = 0.1 mol I"". Der pD-Wert wurde durch
Zugabe der Puffermischung eingestellt und vor sowie nach erfolgter Hydrolyse bestimmt. a) pD = 7.2 £ 0.1,
[DsPO,] = 1.2 x 10" mol 1", [NEt;] = 1.4 x 10" mol I'". b) pD = 8.8 + 0.1, [DsPO,] = 1.2 x 10" mol 1",
[NEt;]=2.2 x 10" mol I"". Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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8.2.3 Co-Hydrolyse von o-Silanen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen X

unter sauren Bedingungen

2.0 —

Kexp = 3.01 h=1 (pD = 5.6)
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Abb. 8.20. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H, ® ),
2a (0-Cl, ® ) und 5a (a-OMe, ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [2a] = [5a] =1 x 10" mol I"". Der
pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10™* mol I''; mittlerer pD-Wert
5.6 £ 0.1. Die kx,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.21. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(#=0)]} gegen ¢ fir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H),
2a (0-Cl, ® ) und 6a (a-OAc, ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [2a] = [6a] =1 x 10" mol I"". Der
pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisenséure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10 mol 1"'; mittlerer pD-Wert
4.5 £ 0.1. Die ke,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 1a nicht bestimmt

werden.
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Abb. 8.22. Auftragung von —In{[Silan()]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H, ® ),
6a (a-OAc, ® ) und 8a (a-N(H)COOMe) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [6a] = [8a] =1 x 10" mol
I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10~ mol I''; mittlerer pD-
Wert 4.9 £ 0.2. Die k,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 8a nicht bestimmt

werden.
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Abb. 8.23. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H, ® ),
6a (a-OAc, ® ) und 8a (a-N(H)COOMe) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [6a] = [8a] = 1 x 10"
mol 1"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10~ mol I'"; mittlerer
pD-Wert 4.8 + 0.1. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert bei pD 4.8 von Verbindung

8a nicht bestimmt werden.

25 4
__ 20 kexp = 13.5 =1 (pD = 4.8)
s
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& 1.5
5
\g 1.0 H
) i
=
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0.0 0.5 1.0
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Abb. 8.24. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H),
6a (a-OAc, ® ) und 10a (a-NMe;", ®) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [6a] = [10a] = 1 x 10
mol 1. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10~ mol I'"; mittlerer
pD-Wert 4.8 £ 0.1. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert bei pD 4.8 von Verbindung

1a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.25. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (o-H, ® ),
8a (0-N(H)COOMe) und 10a (a-NMe;", ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [8a] =[10a] =1 x 10"

mol 1"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10~ mol I'"; mittlerer

pD-Wert 4.8 + 0.1. Die ke, Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr

schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 8a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.26. Auftragung von -—In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
2a (a-Cl, ®), 5a (a-OMe, ® ) und 6a (a-OAc, ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [Sa] = [6a] =
1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisenséure eingestellt. [HCOOH] =1 x 10~ mol I'';

mittlerer pD-Wert 5.0 £ 0.1. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.27. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
2a (0-Cl, ®), 5a (a-OMe, ® ) und 8a (a-N(H)COOMe) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [5a] = [8a]
=1 x 10" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 107

mol 1"'; mittlerer pD-Wert 5.0 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund

der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k,-Wert von Verbindung 8a

nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.28. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
2a (a-Cl, @), 6a (0-OAc, ® ) und 11a (o-N(H)Ph, ® ) in CD;CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [6a] = [11a] =
1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisenséure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10~ mol I'";

mittlerer pD-Wert 4.9 £ 0.1. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.29. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
2a (a-Cl, ®), 10a (0-NMe;", ® ) und 11a (a-N(H)Ph, ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [10a] =
[11a]=1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10

mol I"'; mittlerer pD-Wert 5.0 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.30. Auftragung von —In{[Silan(f)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen

5a (0-OMe, @), 6a (0-OAc, ® ) und 8a (a-N(H)COOMe,

) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [Sa] = [6a] =

[8a] =1 x 107" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] =1 x 10

mol I"'; mittlerer pD-Wert 5.3 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.31. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen

5a (a-OMe, @ ), 8a (a-N(H)COOMe,

) und 11a (o-N(H)Ph, ® ) in CD;CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [5a] =

[8a] = [11a] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisenséure eingestellt. [HCOOH] =

1 x 102 mol I''; mittlerer pD-Wert 5.0 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.32. Auftragung von —In{[Silan(f)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
6a (a-OAc, ® ), 8a (0-N(H)COOMe) und 10a (a-NMe;', ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [6a] = [8a] =
[10a] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] =1 x 10

mol 1"'; mittlerer pD-Wert 4.8 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund

der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 8a

nicht bestimmt werden.
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8.2.4 Co-Hydrolyse von o-Silanen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen X

unter basischen Bedingungen
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Abb. 8.33. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H, ® ),
2a (0-Cl, ® ) und 7a (a-NMe,) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [2a] = [7a] = 1 x 10" mol I"". Der
pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10°° mol I"'; mittlerer pD-Wert
11.4 £ 0.3. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 7a nicht bestimmt

werden.
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Abb. 8.34. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (o-H, ® ),
5a (0-OMe, ® ) und 7a (a-NMe,) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [5a] =[7a] =1 x 10" mol I"". Der
pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10~ mol I''; mittlerer pD-Wert
12.0 £ 0.2. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 7a nicht bestimmt

werden.
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Abb. 8.35. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (o-H, ® ),
6a (a-OAc, ® ) und 7a (a-NMe,) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [6a] =[7a] =1 x 10" mol I'"". Der
pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10~ mol I"'; mittlerer pD-Wert
11.6 £ 0.3. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k..,-Wert von Verbindung 7a nicht bestimmt

werden.
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Abb. 8.36. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (o-H, ® ),
7a (0-NMe,) und 8a (a-N(H)COOMe) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [7a] = [8a] = 1 x 10"
mol I"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10 mol I'"; mittlerer
pD-Wert 11.8 £ 0.1. Der ky,-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolysen (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnten die k..,-Werte der Verbindungen 7a und 8a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.37. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (o-H, ® ),
7a (a-NMe,) und 10a (0-NMes") in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [7a] = [10a] =1 x 10" mol 1"".
Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107® mol I"'; mittlerer pD-Wert
11.6 £ 0.3. Der ke,-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolysen (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnten die k.,-Werte der Verbindungen 7a und 10a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.38. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (o-H, ® ),
7a (0-NMe,) und 11a (a-N(H)Ph, ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [7a] = [11a] = 1 x 10"
mol 1. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1.6 x 10* mol 1"'; mittlerer
pD-Wert 11.4 + 0.1. Die ke,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 7a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.39. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
2a (0-Cl, ® ), 5a (a-OMe, ® ) und 7a (a-NMe,) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [5a] = [7a] =
1 x 107" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107 mol I'";
mittlerer pD-Wert 10.6 + 0.1. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der
sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ <2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 7a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.40. Auftragung von —In{[Silan(?)])/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
2a (0-Cl, ® ), 5a (a-OMe, ® ) und 7a (a-NMe,) in CD;CN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [5a] = [7a] =
1 x 10" mol 1"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =1 x 10~ mol I'";
mittlerer pD-Wert 11.6 + 0.3. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der
sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach # <2 min) konnte der kx,-Wert von Verbindung 7a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.41. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
2a (a-Cl, ® ), 6a (a-OAc, ® ) und 7a (0-NMe;) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [6a] = [7a] =
1 x 107" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =1 x 107° mol I'";
mittlerer pD-Wert 11.3 + 0.3. Die k,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der
sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ <2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 7a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.42. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
5a (0-OMe, ® ), 6a (a-OAc, ® ) und 7a (a-NMe,) in CD;CN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [5a] = [6a] = [7a] =
1 x 10" mol 1"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =1 x 10~ mol I'";
mittlerer pD-Wert 11.7 + 0.2. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der
sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach # <2 min) konnte der kx,-Wert von Verbindung 7a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.43. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
5a (a-OMe, ® ), 7a (a-NMe,) und 8a (a-N(H)COOMe, @ ) in CD;CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [5a] = [7a] =
[8a] = 1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =
1 x 107 mol I'"; mittlerer pD-Wert 11.8 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von

Verbindung 7a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.44. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
6a (0-OAc, ®), 7a (0-NMe,) und 8a (a-N(H)COOMe, @ ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [6a] = [7a] =
[8a] = 1 x 107" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10
mol I''; mittlerer pD-Wert 11.7 + 0.3. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von

Verbindung 7a nicht bestimmt werden.

o
S
|

1

kexp = 17.3 h~1 (pD = 11.5)

—In{[Silan(t)]/[Silan(t

0.0 L - R A B S R —
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25
t [h]
Abb. 8.45. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
6a (0-OAc, ®), 7a (a-NMe;) und 10a (0-NMe;") in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [6a] = [7a] = [10a] =
1 x 107" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107° mol I'";
mittlerer pD-Wert 11.5 + 0.3. Der k,-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolysen (vollstdndige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnten die k.,-Werte der Verbindungen 7a und

10a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.46. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
7a(a-NMe,), 8a (0-N(H)COOMe, @ ) und 10a (0-NMe;", ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [7a] = [8a] =
[10a]=1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 6.7 x 10
mol 1"'; mittlerer pD-Wert 9.3 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund
der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k,-Wert von Verbindung 7a

nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.47. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(r=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 7a
(0-NMe,), 8a (a-N(H)COOMe, @ ) und 10a (a-NMe; ", ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [7a] = [8a] =
[10a] = 1 x 107" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 5 x 107
mol 1"'; mittlerer pD-Wert 9.8 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund
der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 7a

nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.48. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ flir die Hydrolyse der Verbindungen 7a
(a-NMe,), 8a (0-N(H)COOMe, @ ) und 10a (a-NMe;", ® ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [7a] = [8a] =
[10a] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107
mol I''; mittlerer pD-Wert 10.5 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von

Verbindung 7a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.49. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 7a
(0-NMe;), 8a (a-N(H)COOMe, @ ) und 10a (a-NMe;") in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [7a] = [8a] = [10a]
=1x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =1 x 102 mol I'';
mittlerer pD-Wert 10.5 £ 0.1. Der k,-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr
schnellen Hydrolysen (vollstdndige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnten die k.,-Werte der Verbindungen 7a und

10a nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.50. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ flir die Hydrolyse der Verbindungen 7a
(0-NMe,), 8a (a-N(H)COOMe, @ ) und 11a (o-N(H)Ph, ® ) in CD;CN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [7a] = [8a] =
[11a] =1 x 10" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107
mol 1"'; mittlerer pD-Wert 9.7 + 0.2. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund
der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k,-Wert von Verbindung 7a

nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.51. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 7a
(0-NMe,), 10a (a-NMe; ", ® ) und 11a (a-N(H)Ph, ® ) in CD;CN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [7a] = [10a] = [11a]
=1x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] =1 x 102 mol I'';
mittlerer pD-Wert 10.6 + 0.1. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der
sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ <2 min) konnte der k.,-Wert von Verbindung 7a nicht

bestimmt werden.
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Abb. 8.52. Auftragung von —In{[Silan(?)])/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
8a (a-N(H)COOMe, @ ) und 9 (0-N(Me)COOMe) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [8a] =[9] =1 x 10"
mol 1"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10~ mol I'"; mittlerer
pD-Wert 6.4 £ 0.1. Der key,-Wert entspricht der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen
Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der ke,-Wert von Verbindung 9 nicht bestimmt

werden.
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Abb. 8.53. Auftragung von -—In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
8a (a-N(H)COOMe, @ ) und 9 (a-N(Me)COOMe, © ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [8a] =[9] =1 x 10"
mol I, Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung
der Regressionsgeraden. a) [NEt;] = 1 x 10~ mol I''; mittlerer pD-Wert 9.8 + 0.2. b) [NEt;] = 1 x 10~ mol 1'';
mittlerer pD-Wert 10.9 + 0.2. Die Ausgleichsgeraden der Verbindung 9 sind als Strichpunktlinie dargestellt.
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8.2.5 Co-Hydrolyse von a- und y-Silanen mit identischen funktionellen Gruppen X
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Abb. 8.54. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H, ®)
und 1b (y-H, 0 ) in CD;CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [1b] =1 x 10" mol 1"". Der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Ameisensdure eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
a) [HCOOH] = 1 x 102 mol I''; mittlerer pD-Wert 4.8 + 0.1. b) [HCOOH] = 1 x 10~ mol I"; mittlerer pD-Wert

5.4 +0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.55. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (o-H, ®)
und 1b (y-H, 0 ) in CD5CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [1b] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch
Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
a) [NEt;] = 1 x 107 mol I''; mittlerer pD-Wert 10.9 + 0.2. b) [NEt;] = 1.7 x 10~ mol I"'; mittlerer pD-Wert

11.2 £ 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.56. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 2a (a-Cl, ® )
und 2b (y-Cl, 0 ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [2b] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch

Zugabe von Ameisensdure eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.

a) [HCOOH] = 5 x 10~ mol 1''; mittlerer pD-Wert 4.8 + 0.1. b) [HCOOH] = 5.5 x 10* mol I''; mittlerer pD-

Wert 5.0 £ 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.57. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 2a (0-Cl, ® )
und 2b (y-Cl, 0 ) in CD5CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [2a] = [2b] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde durch

Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.

a) [NEts] = 1 x 10 mol I''; mittlerer pD-Wert 11.3 £ 0.1. b) [NEt;] = 1 x 10" mol I'"; mittlerer pD-Wert

11.7 £ 0.3. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.58. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
6a (0-OAc, ® ) und 6b (y-OAc, © ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [6a] = [6b] =1 x 10" mol I"". Der pD-
Wert wurde durch Zugabe von Ameisensdure eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der

Regressionsgeraden. a) [HCOOH] = 1 x 107 mol I''; mittlerer pD-Wert 4.6 + 0.1. b) [HCOOH] =1 x 10°*

mol I''; mittlerer pD-Wert 5.7 £ 0.2. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.59. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
6a (a-OAc, ® ) und 6b (y-OAc, 0 ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [6a] = [6b] =1 x 10"' mol I'". Der pD-

Wert wurde durch Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der
Regressionsgeraden. a) [NEt;] = 1 x 10 mol I''; mittlerer pD-Wert 10.8 = 0.1. b) [NEt;] =1 x 10" mol I'";

mittlerer pD-Wert 11.3 + 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.60. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
8a (0-N(H)COOMe, @ ) und 8b (y-N(H)COOMe, © ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [8a] = [8b] =
1 x 10" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. Die kexp-Werte entsprechen
der Steigung der Regressionsgeraden. a) [HCOOH] = 1 x 107 mol I''; mittlerer pD-Wert 5.3 + 0.2.
b) [HCOOH] = 1 x 10™* mol I''; mittlerer pD-Wert 6.2 + 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als

gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.61. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
8a (0-N(H)COOMe, @ ) und 8b (y-N(H)COOMe, © ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [8a] = [8b] =
1 x 107" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die kexp-Werte entsprechen der
Steigung der Regressionsgeraden. a) [NEt;] = 1 x 10~ mol I''; mittlerer pD-Wert 10.5 + 0.2. b) [NEt;] =1 x 102
mol I''; mittlerer pD-Wert 11.4 = 0.2. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien

dargestellt.
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Abb. 8.62. Auftragung von -—In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
10a (0-NMe;", ® ) und 10b (y-NMe;*, 0 ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [10a] = [10b] =1 x 10" mol I"".
Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der
Regressionsgeraden. a) [HCOOH] = 1 x 10~ mol 1"'; mittlerer pD-Wert 5.0 + 0.1. b) [HCOOH] = 1 x 10*

mol I"'; mittlerer pD-Wert 5.8 = 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.63. Auftragung von —In{[Silan(f)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
10a (a-NMe;", ® ) und 10b (y-NMe;", 0 ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [10a] = [10b] =1 x 10" mol 1",
Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der
Regressionsgeraden. a) [NEt;] = 1 x 10~ mol I''; mittlerer pD-Wert 10.0 = 0.2. b) [NEt;] =1 x 10" mol I'";
mittlerer pD-Wert 12.0 + 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnte der k.,-Wert von

Verbindung 10a (pD-Wert 12.0 + 0.1) nicht bestimmt werden.
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Abb. 8.64. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
11a (a-N(H)Ph, ® ) und 11b (y-N(H)Ph, 0 ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [11a] = [11b] = 1 x 10"
mol 1"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. Die kexp-Werte entsprechen der
Steigung der Regressionsgeraden. a) [HCOOH] =5 x 10~ mol I''; mittlerer pD-Wert 5.2 + 0.1. b) [HCOOH] =
1 x 10 mol I'"; mittlerer pD-Wert 5.8 + 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien

dargestellt.
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Abb. 8.65. Auftragung von -—In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
11a (a-N(H)Ph, ® ) und 11b (y-N(H)Ph, 0 ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [11a] = [11b] = 1 x 10"
mol I, Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung
der Regressionsgeraden. a) [NEt;] = 1 x 1072 mol I''; mittlerer pD-Wert 10.9 = 0.1. b) [NEt;] = 1 x 10~ mol I'";

mittlerer pD-Wert 11.2 + 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.66. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
5b (y-OMe, 0 ), 15a (a-OnPr, A ) und 15b (nPentyl, &) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [5b] = [15a] =
[15b] = 1 x 10" mol 1"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) [HCOOH] = 1 x 10~ mol I"'; mittlerer pD-Wert 4.9 + 0.1.
b) [HCOOH] = 1 x 10™* mol I'"; mittlerer pD-Wert 6.3 + 0.2. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als

gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.67. Auftragung von -—In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
5b (y-OMe, © ), 15a (0-OnPr, A ) und 15b (nPentyl, A ) in CD;CN/D,0O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [5b] = [15a] =
[15b] = 1 x 10" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die kexp-Werte
entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. a) [NEt;] = 1 x 10~ mol I''; mittlerer pD-Wert 10.1 £ 0.1.
b) [NEt;] = 1 x 1072 mol I''; mittlerer pD-Wert 11.5 + 0.1. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als

gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.68. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H, ®)
und 15b (nPentyl, & ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] =[15b] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde
durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. Die k.x,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
a) [HCOOH] = 1 x 10~ mol I''; mittlerer pD-Wert 4.9 + 0.1. b) [HCOOH] = 1 x 10 * mol I''; mittlerer pD-Wert
54£0.1.

1.5 —
= Kexp = 0.00534 h~"1
L 1.0 (pD = 10.0)
[
8
2}
4
S
» 0.5
< Kexp = 0.000502 h-"1

i (pD =10.0)
A
X A
0.0 — — T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t [h]
Abb. 8.69. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1a (a-H, ® )
und 15b (nPentyl, & ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1a] = [15b] =1 x 10" mol I"". Der pD-Wert wurde
durch Zugabe von Triethylamin eingestellt. Die k.,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.

[NEt;] =1 x 10~ mol I"'; mittlerer pD-Wert 10.0 £ 0.2.
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8.2.6 Co-Hydrolyse von y-Silanen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen X
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Abb. 8.70. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1b (y-H, 0 ),
2b (y-Cl, 0 ) und 6b (y-OAc, O ) in CD;CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1b] = [2b] = [6b] =1 x 10" mol I"". Der
pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisenséure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10 mol 1"'; mittlerer pD-Wert

4.6 = 0.1. Die k.y,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.71. Auftragung von —In{[Silan(¢)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 1b (y-H, O0),
2b (y-C1, 0 ) und 6b (y-OAc, O ) in CD3;CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [1b] = [2b] = [6b] =1 x 10" mol I"". Der
pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt. [HCOOH] = 1 x 10* mol I''; mittlerer pD-Wert

5.3 £0.2. Die kex,-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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Abb. 8.72. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
5b (y-OMe, © ), 8b (y-N(H)COOMe, © ) und 10b (y-NMe;', © ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C.
[5b] = [8b] = [10b] = 1 x 10" mol I'"". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensdure eingestellt.
[HCOOH] = 1 x 10 mol I'"; mittlerer pD-Wert 4.9 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der

Regressionsgeraden.
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Abb. 8.73. Auftragung von —In{[Silan(#)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
5b (y-OMe, © ), 8b (y-N(H)COOMe, © ) und 10b (y-NMe;", © ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C.
[5b] = [8b] = [10b] = 1 x 10" mol I"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt.
[HCOOH] = 1 x 107 mol I''; mittlerer pD-Wert 5.6 + 0.1. Die kep-Werte entsprechen der Steigung der

Regressionsgeraden.
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Abb. 8.74. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen
6b (y-OAc, 0 ), 7b (y-NMe,, © ) und 10b (y-NMe;", 0 ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [6b] = [7b] =
[10b] =1 x 10" mol I'". Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 107
mol I"'; mittlerer pD-Wert 10.4 + 0.1. Die kexp-Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden.
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8.2.7 Co-Hydrolyse von a-Silanen mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen X
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Abb. 8.75. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 17a
(a-NMe,, SiOEt), 18 (a-N(H)COOMe, SiOEt, 4 ) und 19 (0-NMe;', SiOEt, A ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei
23°C. [17a]=[18]=[19] =1 x 10 ' mol I'"". a) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Ameisensiure eingestellt.
[HCOOH] = 1 x 10" mol I''; mittlerer pD-Wert 6.1 £ 0.1. b) Der pD-Wert wurde durch Zugabe von
Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 6.7 x 10 mol I"'; mittlerer pD-Wert 9.5 + 0.1. ¢) Der pD-Wert wurde
durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. [DCI] = 1 x 10 mol I"'; mittlerer pD-Wert 10.6 + 0.1. Die kexp-
Werte entsprechen der Steigung der Regressionsgeraden. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstdndige

Hydrolyse nach ¢ < 2 min) konnten die kx,-Werte von Verbindung 17a nicht bestimmt werden.
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8.2.8 Co-Hydrolyse von a- und y-Silanen mit X = NMe; unter basischen Bedingungen
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Abb. 8.76. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ flir die Hydrolyse der Verbindungen 7a
(0-NMe;) und 7b (y-NMe,, O ) in CD5CN/D,0 [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [7Ta] =[7b] =1 x 10" mol I'". Der pD-Wert
wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. Die ke ,-Werte entsprechen der Steigung der
Regressionsgeraden. a) [DCI] = 1.7 x 10" mol I''; mittlerer pD-Wert 8.4 + 0.1. b) [DCI] = 1.7 x 10" mol 1'';
mittlerer pD-Wert 8.9 + 0.1. ¢) [DCI] = 1 x 10" mol I'"; mittlerer pD-Wert 9.3 £ 0.1. d) [DCI] =1 x 10 > mol '';
mittlerer pD-Wert 10.5 £ 0.1. e) d) [DCI] = 1 x 10 mol I""; mittlerer pD-Wert 11.1 + 0.1. f) Ohne Zugabe von
DCI; mittlerer pD-Wert 12.2 + 0.1. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach
t < 2 min) konnten die k.q,-Werte von Verbindung 7a nicht bestimmt werden. Die Regressionsgeraden des

v-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.



136 ANHANG

2.0 —
Kexp = 0.205 h™" (pD = 9.4)
= 15
=t ] T
5 o
= 1.0 e
= G Keey = 0.189 h' (pD = 9.4)
I . AN
0 ke
T 09 M =
0.0 ?E' L SR S S S S S S S R S I R
0 1 2 3 4 5 6 7 8
t[h]

Abb. 8.77. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 17a
(0-NMe,, SiOEt) und 17b (y-NMe,, SiOEt, A ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)] bei 23 °C. [17a] = [17b] =1 x 10"
mol I"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. Die kexp-Werte entsprechen der
Steigung der Regressionsgeraden. a) [DCI] = 1 x 10™" mol I''; mittlerer pD-Wert 9.4 + 0.1. b) [DCI] =1 x 10"
mol I''; mittlerer pD-Wert 9.4 + 0.1. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach
t <2 min) konnten die k.,-Werte von Verbindung 17a nicht bestimmt werden. Die Regressionsgeraden des

v-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.78. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(=0)]} gegen ¢ flir die Hydrolyse der Verbindungen 7a
(0-NMe;) und 7b (y-NMe,, 0 ) in CD;CN/D,0 [59:1 (v/v)] bei 23 °C. [7a] = [7b] = 1 x 10" mol I'". Der pD-
Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. Die k..,-Werte entsprechen der Steigung der
Regressionsgeraden. a) [DCI] = 1 x 10" mol 1"'; mittlerer pD-Wert 9.7 + 0.2. b) [DCI] = 6 x 102 mol 1'";
mittlerer pD-Wert 9.8 + 0.2. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstdndige Hydrolyse nach ¢ < 2 min)
konnten die k.,,-Werte von Verbindung 7a nicht bestimmt werden. Die Regressionsgeraden des y-Silans sind als

gestrichelte Linien dargestellt.



138 ANHANG

1.5 —
- _ 1 _ ,”’
-~ K., =0.270 h™" (pD = 9.8) <§>
L 10—+
c ’ e
2} / &7
= i & o 0.5 k,, = 0.0948 h™' (pD = 10.0)
= & //’
k5 % o
» 0.5 — 0.0
= . P
c ’ A
T ° e
1 2 &®
III ”/6
00,5
0.0 — T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
t[h]

Abb. 8.79. Auftragung von —In{[Silan(?)]/[Silan(+=0)]} gegen ¢ fiir die Hydrolyse der Verbindungen 17a
(0-NMe,, SiOEt) und 17b (y-NMe,, SiOEt, © ) in CD;CN/D,0 [59:1 (v/v)] bei 23 °C. [17a] = [17b] =1 x 10"
mol I"'. Der pD-Wert wurde durch Zugabe von Deuteriumchlorid eingestellt. Die kexp-Werte entsprechen der
Steigung der Regressionsgeraden. a) [DCI] = 1 x 10" mol I'"; mittlerer pD-Wert 9.8 + 0.1. b) [DCI] = 6 x 1072
mol I"'; mittlerer pD-Wert 10.0 + 0.1. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse nach
t < 2 min) konnten die k.,-Werte von Verbindung 17a nicht bestimmt werden. Die Regressionsgeraden des

v-Silans sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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8.3 Ratenkonstanten der Hydrolyseexperimente in Abhingigkeit der

pD-Werte
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Abb. 8.80. log key,-Werte der y-Silane 1b (y-H, 0 ), 2b (y-Cl, 0 ), 5b (y-OMe, © ), 6b (y-OAc, O ), 7b (y-NMe,),
8b (y-N(H)COOMe, © ), 10b (y-NMe;", © ) und 11b (y-N(H)Ph, 0 ) als Funktion der pD-Werte. Aufgrund der

sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse bei ¢ < 2 min) konnten die k.,-Werte der Verbindung 7b
(pD = 4.5-6.5) nicht bestimmt werden. Die log ke ,-Werte von 7b (pD = 9.0-12.5) sind in Abbildung 8.84

gezeigt. Die Ausgleichsgeraden der y-Silane sind als gestrichelte Linien dargestellt. Die gelben Bereiche fassen

die Ausgleichsgeraden der y-Silane mit Ausnahme von 1b (9.0-12.5), 10b (9.0-12.5) und 11b (4.5-6.5)

zusammen und sind auch in den Abbildungen 8.81-8.84 enthalten.
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Abb. 8.81. log key,-Werte der o-Silane 1a (0-H, @ ), 2a (0-Cl, ® ), 5a (0-OMe, ® ), 6a (0-OAc, ® ), 7a (a-NMe,),
8a (0-N(H)COOMe, @ ), 9 (0-N(Me)COOMe, © ), 10a (a-NMe;", ® ) und 11a (o-N(H)Ph, ® ) als Funktion der
pD-Werte. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Ausgleichsgeraden der y-Silane mit Ausnahme von
1b (9.0-12.5), 10b (9.0-12.5) und 11b (4.5-6.5) durch die gelben Bereiche, die aus Abbildung 8.80 entnommen
wurden, zusammengefasst. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse bei ¢ < 2 min)
konnten die ke ,-Werte der Verbindungen 7a (pD = 4.5-6.5 und pD = 9.0-12.0) und 9 (pD = 4.5-6.5) nicht

bestimmt werden. Die Ausgleichsgerade von Verbindung 9 ist als Strichpunktlinie dargestellt.
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Abb. 8.82. log kep-Werte der Silane 1a(a-H, ® ), 1b(y-H, 0 ), 5a (a-OMe, ® ), 5b (y-OMe, O ),
15a (0-OnPr, A ) und 15b (nPentyl, & ) als Funktion der pD-Werte. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden
die Ausgleichsgeraden der y-Silane mit Ausnahme von 1b (9.0-12.5), 10b (9.0-12.5) und 11b (4.5-6.5) durch
die gelben Bereiche, die aus Abbildung 8.80 entnommen wurden, zusammengefasst. Die Ausgleichsgeraden von

Verbindung 5b sind als gestrichelte Linien dargestellt.
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Abb. 8.83. log ke,-Werte der a-Silane mit SiOEt-Gruppen 17a (a-NMe,), 18 (a-N(H)COOMe, 4 ) und
19 (a-NMe; ', A ) als Funktion der pD-Werte. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse
bei ¢ < 2 min) konnten die k.,-Werte der Verbindungen 17a (pD 4.5-6.5 und 9.0-12.5) nicht bestimmt werden.
Die Ausgleichsgeraden der entsprechenden Methoxysilane 8a und 10a wurden der Abbildung 8.81 entnommen
und dienen als Referenz. Die Ausgleichsgeraden der Ethoxysilane sind als gepunktete Linien dargestellt.

Aufgrund der schnellen Hydrolyse von 18 und 19 wurde nur ein Experiment durchgefiihrt.
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Abb. 8.84. log ke,-Werte der a-Silane 7a (a-NMe,, SiOMe) und 17a (a-NMe,, SiOEt) und der entsprechenden
y-Silane 7b (y-NMe,, SiOMe) und 17b (y-NMe,, SiOEt) in verschiedenen CD;CN/D,O-Mischungen als
Funktion der pD-Werte. a) Co-Hydrolyse der Verbindungen 7a und 7b ( © ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/V)].
b) Co-Hydrolyse der Verbindungen 17a und 17b ( & ) in CD;CN/D,O [5:1 (v/v)]. ¢) Co-Hydrolyse der
Verbindungen 7a und 7b ( 0 ) in CD3CN/D,O [59:1 (v/v)]. d) Co-Hydrolyse der Verbindungen 17a und
17b (©) in CD;CN/D,O [59:1 (v/v)]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die Ausgleichsgeraden der
v-Silane mit Ausnahme von 1b und 10b durch den gelben Bereich, der aus Abbildung 8.80 entnommen wurde,
zusammengefasst. Aufgrund der sehr schnellen Hydrolyse (vollstindige Hydrolyse bei # < 2 min) konnten die

kexp-Werte der Verbindungen 7a und 17a (pD 8.5-12.5) nicht bestimmt werden.
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8.4 pH-Titrationen
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Abb. 8.85. Auftragung der gemessenen pH-Werte der Titrationen von NaOH (®), 7a (@), 7b (0), 11a(®)
und 11b ( © ) in CH;CN/H,O [5:1 (v/v)] mit Chlorwasserstoff ([HCI] = 0.0167 mol I'") in CH3;CN/H,O
[5:1 (v/v)] bei 23 °C. [NaOH] = [7a] = [7b] = [11a] = [11b] = 1 x 10" mol I"". Aufgrund der Verwendung von
verschiedenen Probenvolumina sind die Titrationen anhand des molaren Verhéltnisses Ng;ye/Npase ZUSamMmen-
gefasst. Die pKs-Werte ergeben sich aus dem jeweiligen pH-Wert bei ngyue/npase = 0.5 zu: pKs (7a) = 9.3,
pKs (7b) = 9.0, pKs (11a) = 3.0, pKs (11b) = 3.2.
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