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Esters of (Hydroxymethyl)diorganylsilanes: Synthesis and Thermally Induced Rearrangement

Twenty silanes of the type R'R2Si(H)CH,OR?® (A) were syn-
thesized [R!, R = Me, Ph, 1-naphthyl, PhCH,, Me,;SiCH,; OR?
= OC({O)Me, OC(O)Ph, OC(O)CF,; OS(O),CF,; OP(O)Ph,,
OC(0)Cl] and studied for their thermal behaviour. The silanes
A undergo a thermally induced rearrangement to give the
corresponding silanes R'R2Si{OR*Me (B). For compounds with
OR? = OC(O)C], an additional decarboxylation takes place to
yield the chlorosilanes R'R?Si(Cl)Me. Except for the deriva-
tives with OR® = OC[O)C], the energetic (reaction enthalpy)
and kinetic data (reaction order, frequency factor, enthalpy

and entropy of activation) of these reactions were studied by
means of differential scanning calorimetry (DSC). In addition,
the kinetics of all reactions were investigated by 'H-NMR
spectroscopy. The transition state of the rearrangement was
investigated by an ab initio study based on the model com-
pound H;SiCH,OC(O)H [~ MeH,SiOC(O)H]. The theoretical
data and the experimentally obtained energetic and kinetic
data are discussed in terms of mechanistic aspects of the re-
arrangement reaction A — B.

In vorangegangenen Mitteilungen konnten wir zeigen,
daB Silane des Typs A einer thermisch induzierten Umla-
gerung zu Silanen des Typs B unterliegen (Schema 1)U,
Diese Reaktion beinhaltet eine 1,2-Wasserstoff-Verschie-
bung sowie eine gegenldufige 1,2-Wanderung eines von einer
Elementsauerstoffsiure HOR® abzuleitenden Saurerestes
OR?, Handelt es sich bei A um ein Kohlensidureester-Deri-
vat, kann sich an die Umlagerungsreaktion prinzipiell noch
eine rasche Decarboxylierung anschlieBen!".

Schema 1
R? R?
I A |
R1"‘S'l—(:H2—ORJ R"—‘SI"CH:—H
H OR3
A B

R', RZ = Organyl

ORS = Sdurerest einer Element-

sauerstoffsdure HOR>

Hatten wir bisher vor allem liber prdparative Aspekte und
erste Ergebnisse kinetischer Untersuchungen berichtet, be-
schreiben wir nun hier die Synthese weiterer Silane des Typs
A und stellen ein umfangreicheres kinetisches Datenmaterial
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vor, das weitergechende Aussagen iiber die Struktur-Reak-
tivitats-Bezichungen und eine tiefergehende mechanistische
Interpretation der Umlagerungsreaktion A — B erlaubt.
Wir berichten tliber die Ergebnisse kinetischer Untersuchun-
gen ("H-NMR- und DSC-Analysen) zur Umlagerung der
Silane 1a—15a (— 1b—15b) (Schema 2), [D]-11a (— [D]-
11b) (Schema 3) und 16a (— 16b) (Schema 4).

AuBlerdem werden die Ergebnisse kinetischer Experi-
mente zur thermisch induzierten Umwandlung der Silane
17a—20a vorgestellt, die nach der Umlagerung zu
17b—20b sehr rasch decarboxylieren (— 17¢—20c¢)
(Schema 5).

Dariiber hinaus berichten wir iiber die Ergebnisse theo-
retischer Untersuchungen zur Umlagerung der Modellver-
bindung 21a (— 21b) (Schema 6).

Synthesen

Uber die Darstellung der Silane 1a—3al'?, 11a!', 1250
und 202" haben wir bereits berichtet; die Synthese der
Silane 4a—10a, 13a—19a und [D)-11a wird hier erstmalig
beschrieben.

Die Darsteliung des (Acetoxymethyl)hydridosilans 4a er-
folgte — ausgehend von dem bereits bekannten (Chlor-
methyl)dimethoxymethylsilan™ (22) — durch eine vierstu-
fige Synthese (Schema 7). Durch Umsetzung von 22 mit (1-
Naphthyl)magnesiumbromid wurde zunachst das entspre-
chende (1-Naphthylsilan 23 hergestellt, welches dann mit
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Schema 2
R2 R2
R’-—Sli—CHz—OR3 4 R‘—Sli—CHz—H
}Ii OR3
1a-15a 1b-15b
R! R2 OR?
1a,b | CH;3 CHj3 OC(O)CHj
20,b | CH; CsHs 0OC(0)CHj3
3a,b | CgHs CeHs OC(0)CHj3
4a,b | CHj 1-Naphthy!l OC(O)CHj;
5a,b | CHs CgHsCH2 OC(0)CH3
6a,b | CH3 (CH3)3SiCH, OC(O)CHj;
7a,b | (CH3)sSiCH; (CHs)3SiCH, OC(O)CH;
8a,b | CH; 1-Naphthyl OC(0)CgHs
9a,b | CgHs CsHs 0C(0)CgHs
10a,b | CeHs CeHs OC(O)CF;
11a,b | CH; CHs 0S(0),CF5
12q,b | CH; CeHs 0S(0),CF3
13a,b | CgHs CeHs 0S(0),CF3
14q,b | CH3 CHj3 OP(0)(CgHs)2
15a,b | CgHs CeHs OP(0)(CgHs)2
Schema 3
(IJH_v, CHs
CH3y—Si—CH,0S(0),CF3 CH3—Si—CH2D
ll) 0S(0)2CF3
[Dl-11a [D]-11b

Natriumacetat in siedendem Dimethylformamid in das (Ace-
toxymethyl)silan 24 {ibergefiihrt wurde. Dessen Umsetzung
mit Lithiumaluminiumhydrid — gefolgt von einer Aufar-
beitung mit Salzsdure — ergab das (Hydroxymethyl)hydri-
dosilan 25, dessen Reaktion mit Essigsdureanhydrid dann
zu 4a fithrte (Gesamtausbeute 31%).

Das (Acetoxymethyl)hydridosilan 5a wurde — ausgehend
von kiuflichem Dichlor(chlormethyl)methylsilan (26) —
durch eine vierstufige Synthese erhalten (Schema 8). Durch
Umsetzung von 26 mit Benzylmagnesiumchlorid stellte man
zunidchst das entsprechende Benzylsilan 27 her, welches
dann mit Essigsidure/Triethylamin in siedendem Toluol in
das Acetoxy(acetoxymethyl)silan 28 iibergefiihrt wurde.
Dessen Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid — gefolgt
von einer Aufarbeitung mit Salzsdure — ergab das entspre-
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Schema 4
CH,Si(CHs)3
(CH,,);SiCHz—SIi—(‘ZHOC(O)CH;;
H CHs
160
A
CH,Si(CH3)3
(cwl,),su:Hz—'sii—CHZCH3
0C(0)CHs
16b
Schema 5
R? R2
| A L
R'—sli—CHzoc(o)cn _ R'—Si—CH;
H oc(o)cl
17a-20a 17b-20b
A
R R2 - ¢,
17qa,b,c CHj CgHsCH2 R?
i |
180,b,c CH3 (CH3)38|CH2 R*|_S|i_CH3
19°.b.° (CH;);SiCHz (CH;);SICH: Ci
200.b.c H (C H3)3SiCH2 17¢c-20c
Schema 6
H H
| A L
H —Sli—CHZOC(O)H ———  H—si—cH;
H 0C(O)H
210 21b

chende (Hydroxymethyl)hydridosilan 29, welches dann mit
Essigsdureanhydrid in 5a {ibergefithrt wurde (Gesamtaus-
beute 26%).

Die (Acetoxymethyl)hydridosilane 6a und 7a wurden —
ausgehend von Dichlor(chlormethyl)methylsilan (26) bzw.
Dichlor(chlormethyl)[(trimethylsilyl)methyl]silant* (30) —
durch eine jeweils vierstufige Synthese dargestellt (Schema
9). Durch Umsetzung von 26 oder 30 mit [(Trimethyl-
silyl)methyl]magnesiumchlorid wurden zundichst die ent-
sprechenden [(Trimethylsilyl)methyl]silane 31 bzw. 32 her-
gestellt, welche dann mit Essigsédure/Triethylamin in sieden-
dem Toluol in die Acetoxy(acetoxymethyl)silane 33 bzw. 34
ubergefithrt wurden. Deren Umsetzung mit Lithiumalumi-
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Schema 7
MgBr
gt
CHJ—SIi—CHZCI
OCH;
22

1. LiAlH,
2. H,0/H50"

H
25

[CH3C(0)1,0

CH3—S'i—CH200(O)CH3
H
40

Schema 8

¢ -crMge

CH;,—-SII—CHZCI
o
26

¢

CH,
CH_-,—Sli——CHIOH
y
29

7. LiAIH,

[CH3C(0)])20

.

g
H
50
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niumhydrid — gefolgt von einer Aufarbeitung mit Salzsiure

CH3—Si—CH,ClI

— ergab die entsprechenden (Hydroxymethyl)hydridosilane
35 und 36, welche dann mit Essigsdureanhydrid in 6a bzw.
Ta libergefithrt wurden (Gesamtausbeute 30 bzw. 34%).

OCHsy Schema 9
23 (’ZI Tz
CH3)3SiCH,MgCI
NoCHC00 R—Si—CHyCl (CHy)ySiCh,Mg R‘—Sli—CHZCl
Cl Cl
OO 26,30 31,32
” CH;COOH
CHs_sll_CHzOC(O)CH3 N(C2H5)3
OCH;
24 72 1. LiAlH, 72
2. Hp0/H;0"
R‘~S|i—CH20H 2 HO/M0T R'—Si—CH,0C(0)CHs
H 0C(0)CHy
35,36 33.34
[CH3C(0)];0
i -
R‘-S‘i—CH20C(O)CH3 26 | CHs
H 30 | (CH3)3SiCH,
@ 6a,7a
CH
|2 | R R2
CHs—s]i——CHzcx
Cl 60,31,33,35 | CHs (CH3)3SiCHy
27 70,32,34,36 | (CH3)3SiCH, (CH3)3SiCH,
CH3COOH
N(CzHs)3 Die (Benzoyloxymethyl)hydridosilane 8a und 9a wurden
gemiB Schema 10 durch Umsetzung von (Hydroxymethyl)-
methyl(1-naphthyl)silan (25) bzw. (Hydroxymethyl)diphe-
nylsilan®™ (37) mit Benzoylchlorid/Triethylamin hergestellt
Cle {Ausbeute 81 bzw. 91%).
Qi — H
CH3—Si—CH,0C(O)CH3 (.
0C(0)CHy
28 ITZ CgHsC(0)CI i?'-’-
N(CH
R’—Sii—-CHon NCatts)s R'—sli-CHzoc(O)c,-,H5
H H
25,37 8a,9a
R? R?
80,25 | CHsy 1-Naphthyl
90,37 | C¢Hs CgHs
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Das (Trifluoracctoxymethyhhydridosilan 10a und das
(Trifluormethylsulfonyloxymethyl)hydridosilan 13a wurden
entsprechend Schema 11 durch Umsetzung von (Hydroxy-
methyl)diphenylsilan® (37) mit Trifluoressigsdureanhydrid
bzw. Trifluormethansulfonsdureanhydrid in Gegenwart von
Triethylamin dargestellt (Ausbeute 95 bzw. 50%).

Schema 11

[CF5C(0)]1,0
N(CzHs)3

[CF35(0),),;0

MCHs); -

@—T‘Li—CHgoH @—1.—CH20R

37 100,13a
I R
10a | C(O)CFs
130 | S(0),CFj3

Die Darstellung der (Diphenylphosphinyloxymethyl)hy-
dridosilane 14a und 15a erfolgte gemifB Schema 12 durch
Umsetzung von (Hydroxymethyl)dimethylsilan™ (38) bzw.
(Hydroxymethyl)diphenylsilan® (37) mit Diphenylphos-

phinsdurechlorid/Triethylamin (Ausbeute 70 bzw. 82%).
Schema 12
Il? (CeHs)2P(0)CI fl?
N(CzH
R—Si—CH,0H NGt R-—S‘i-—-CHzoP(O)(CsHE,)z
H H
38,37 140,150

Das Deuterio(trifluormethylsulfonyloxymethyl)silan [D]-
11a wurde gemiB Schema 13 durch Umsetzung von Deu-
terio(hydroxymethyl)dimethylsilan ([D]-38) mit Trifluor-
methansulfonsdureanhydrid/Triethylamin hergestellt (Aus-
beute 71%).

Schema 13
CHy {CF35(0)21,0 CHs
l. N(CaHs)s .
CH,—Sln—CHZOH CH;—-Sln—CHzos(O)zCF3
D D
(D}-38 [D}-11a

Das (1-Acetoxyethylhydridosilan 16a wurde — ausge-
hend von Dichlorbis[(trimethylsilyl)methyl]silan'! (39) —
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durch eine fiinfstufige Synthese dargestelit (Schema 14).
Durch Umsetzung von 39 mit (1-Methoxyvinyl)lithium
wurde zunéichst das entsprechende (1-Methoxyvinyl)silan 40
hergestellt, das dann — im Gemisch mit nicht umgesetztem
39 und dem Disubstitutionsprodukt [(CH;);SiCH,],Si-
[C(OCH3)=CH,]; — mit Lithiumaluminiumhydrid in das
entsprechende Hydridosilan 41 iibergefiihrt wurde. Durch
Hydrolyse mit Salzsdure wurde hieraus das Acetylsilan 42
hergestellt. Dessen Umsetzung mit Lithiumaluminiumhy-
drid — gefolgt von einer Aufarbeitung mit Salzsdure — er-
gab das entsprechende (1-Hydroxyethyl)silan 43, welchcs
dann mit Essigsdureanhydrid in 16a iibergefithrt wurde (Ge-
samtausbeute 14%).

Schema 14
R R OCH;
| CH,=C(OCH3)Li I
R—Sll—Cl _— R—S||~C=CH2
o Cl
39 40
LiAH,

R R OCHs
ol H,0/Hs0™* I
R—Sll—C-—CH3 —_— R——Slu——C-CHz

H H
42 41

1. LiAIH,

2. Hy0/H;0"
'F 'r

CH3C(0)],0
R-—S'i—-(l:HOH _eH:C(0N150 R— I;—(I:Hoc(o)CH3

H CHs H CH;
43 160

R = (CHs3)3SiCH,

Die (Chlorcarbonyloxymethyl)hydridosilane 17a—19a
wurden — ausgehend von den entsprechenden (Hydroxy-
methyl)diorganylhydridosilanen 29, 35 bzw. 36 — gemiB
Schema 15 durch Umsetzung mit Phosgen synthetisiert
(Ausbeute 37, 56 bzw. 67%).

Die durch Erhitzen der Silane 1a—20a auch im préipara-
tiven MaBstab zugénglichen Verbindungen 1b—16b
(Schema 2 und 4) und 17¢—20c (Schema 5) waren bereits
bekannt [gleiche Darstellungsmethode: 1b—3b™, 11bU
12bl', 20¢U; andere Darstellungsmethode: 14b™, 17¢1,
18¢"™] oder wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmalig syn-
thetisiert [4b—10b, 13b, 15b, 16b, 19¢]. Mit Ausnahme der
3'P-NMR-spektroskopisch nicht ganz einheitlichen Verbin-
dungen 14b und 15b wurden die genannten Umwandlungs-
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Schema 15
Rz R2
. | c(0)Cl, 1.
R —Slx—CHon —_— R‘~Sl|—-CH30C(O)CI
H H
29,35,368 170-19a
R? R?
179,29 CHs CgHsCH,
180,35 CH3 (CH;)}SICHZ
190,36 (CH3)3SiCH; (CH3)3SiCH,

produkte mit nahezu quantitativer Ausbeute in NMR-spek-
troskopisch (‘H, >C) reiner Form erhalten.

'H-NMR-Untersuchungen zur Kinetik

Die Kinetik der thermisch induzierten Umwandlungen
der Silane 1a—20a wurde '"H-NMR-spektroskopisch an ca.
0.6—0.1 M Losungen der Substanzen in [D¢]Benzol ver-
folgt. Die Umlagerung von 9a wurde auflerdem an Lésun-
gen dieser Verbindung in Cyclohexan und Aceton studiert.

Tab. 1. Mittels '"H-NMR-Spektroskopie bestimmte Halbwertszeiten
7y, und Geschwindigkeitskonstanten k}™* der thermisch induzier-
ten Umwandlungen von 1a—20a in C¢D,[ sowie Vergleich mit
den durch DSC-Messungen™ erhaltenen Geschwindigkeitskon-

stanten k§5C der Umlagerungen von 1a—162a

P NMR D5SC
Umlagerung _1{_2 3% 12"_55_1 1:;‘5;_1
la—1b |11 135 1.8 2.70 £ 0.25
2a — 2b 7.7 1135 2.5 2.66 £+ 0.04
3a — 3b 4.2 135 4.6 5.27 £ 0.34
4a — 4b |30 135 0.6 1.01 £ 0.04
5a — bb 9.2 1135 2.1 3.14+0.20
6a — 6b |11 135 1.8 2.45 £ 0.27
7a — 7b 9.6 {135 2.0 2.48 £ 0.08
8a — 8b (15 135 1.3 1.90 & 0.07
8a — Bb 2.0 (135 9.6 10.96 £ 0.19
10a — 10b | 8.7 |135 2.2 3.91 + 0.55
11a — 11b | 0.8 | 80! 25.7 27.24 £ 0.58
12a — 12b | 1.7 80 113 12.47 + 0.18
13a — 18b | 3.6 80 5.3 6.77 £ 0.13
14a — 14b | 2.6 | 80 73 6.82 + 0.04
15a — 156b | 2.4 | 60 8.1 8.57 + 0.27
16a — 16b | 6.2 | 135 3.1 4.37 + 0.08
17a — 17c¢ | 3.2 {135 6.0 -
18a — 18c | 3.6 | 135 5.3 -
19a — 19¢ | 2.8 {135 6.8 -
20a — 20c | 3.3 135 5.8 -~

® Fiir die Umwandlungen von 9a in Cyclohexan oder Aceton wur-
den kinetische Parameter gemessen, die innerhalb der Fehlergren-
zen mit den Daten iibereinstimmen, die fiir die Umlagerung in C¢Ds
bestimmt wurden. — ™ Umwandlung in Substanz (la—9a,
11a—13a, 16a) oder in C¢Dj (108, 14a, 15a).
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Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 1 zu-
sammengefaBt und werden dort den durch DSC-Untersu-
chungen erhaltenen Daten gegentibcrgestellt.

DSC-Untersuchungen zur Kinetik

Die kinetischen und energetischen Parameter (Frequenz-
faktor, Aktivierungsenergie, Reaktionsenthalpie) der Um-
lagerungsreaktionen der Silane 1a—16a und [D]-11a wur-
den mit Hilfe der Dynamischen Differenzkalorimetrie®® (Dif-
ferential Scanning Calorimetry, DSC) ermittelt. Nach der
Methode der Multiplen Linearen Regression (MLR) ergab
sich fiir die Umlagerungen der untersuchten Substanzen je-
weils cine Reaktionsordnung »n nahe 1 (+0.05). Die mit Hilfe
der MLR erhaltenen Werte fiir den Frequenzfaktor 4 und
die Aktivierungsenergie E, unterscheiden sich somit nur we-
nig von jenen Werten, die unter Anwendung der Auswer-
tungsmethode von Borchardt und Daniels!” bei Annahme
einer Reaktionsordnung von n = 1 crhalten wurden. In
Tab. 2 sind daher nur die Ergebnisse der letztgenannten
Auswertung (im Umsatzbereich von 10 bis 90%) und die
daraus berechneten kinetischen Daten aufgelistet; in Tab. 3
sind die gemessenen Reaktionsenthalpien A.H zusammen-
gestellt. Angegeben sind jeweils der Mittelwert X aus j bzw.
i Messungen!"” und der mittlere Fehler des Mittelwertes o
(Details: exp. Teil und Lit.!"'"), Die mittels DSC-Untersu-
chungen bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fiir die
Umlagerungen von 1a—9a, 11a—13a und 16a in Substanz
sowie fiir die Umlagerungen von 10a, 14a und 15a in C{Dy
werden in Tab. 1 den durch 'H-NMR-Messungen ermittel-
ten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umlagerungen von
la—16a in C¢D; gegeniibergestellt.

Eine verldBliche Bestimmung der Reaktionsordnung und
der kinetischen Parameter fiir die Umwandlungen der Silane
17a—20a (— 17 c¢—20c¢) mittels DSC-Untersuchungen war
nicht méglich. Die in Lit.*! beschriebene Auswertungsme-
thode ist auf diese Umwandlungen strenggenommen nicht
anwendbar, weil davon auszugehen ist, daB sich diese Re-
aktionen jeweils aus zwei Teilschritten (Umlagerung + De-
carboxylierung) mit unterschiedlichen Geschwindigkeits-
konstanten zusammensetzen. Die in Lit.® beschriebene Me-
thode liefert aber nur dann sinnvolle Ergebnisse, wenn die
zweite Reaktion sehr schnell gegeniiber der ersten ist. Ein
weiteres Problem besteht darin, daB bei der Bildung eines
gasformigen Produktes (hier CO,) stérendc Wirmeeffekte
auftreten konnen.

Theoretische Untersuchungen

Die Umlagerungsreaktion A — B wurde am Beispiel der
Modellverbindungen 21a (Edukt) und 21b (Produkt) und
des entsprechenden Ubergangszustands theoretisch unter-
sucht. Zur Berechnung der Molekiileigenschaften wurden
das semiempirische MNDO-Verfahren!"” und das ab-initio-
Paket GAUSSIAN 82 benutzt (Details: exp. Teil). Die
aufwendigen ab-initio-Rechnungen legten eine Beschrin-
kung auf moglichst wenige Basisfunktionen — also auch auf
moglichst wenige Atome — nahe. Die bereits erwihnten
Modellverbindungen sind die kleinstmoglichen, die den
experimentell untersuchten Verbindungen entsprechen.
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Tab. 2. Mittels DSC-Messungen bestimmte kinetische Parameter der Umlagerungen von 1a—16a und [D]-11a%

Losungs— | - B, AH} ASe AGL,
Umlagerung | 00T 15| 180457 | rATT | melT | TR meT | i mol?
s = 15 4] 9.72L031 1117 2.7 [1083 £2.7 | —69.0 459 [136.8 £0.3
2a —+ 2b 4110.84+0.10 120.4940.83 | 117.0940.83 | —48.2 £1.9 136.7840.06
3a — 8b 201060+ 025|116.2 2.2 |112.9 122 |-52.9 +4.8 |134.5 +0.2
4a — 4b 4! 9.884+0.22116.20+0.94|112.804+0.94{ —66.2 +2.1 139.8440.10
Sa — 5b 410360211162 £1.8 |112.8 +1.8 | —57.5 £4.0 |136.2 £0.2
6a — 6b 4|10.67£0.26| 1194 £2.4 |116.1 +2.4 | 515 450 |137.1 +0.4
7a — Tb 81099+ 0.07 | 121.87-£0.67 | 118.4840.67 | —45.5 +1.4 | 137.08+0.12
S8a — 8b 3| 9.65+0.12112.3 £1.0 {1089 £1.0 | -71.2 £2.3 137.9 £0.1
9a — b 4|104240.13|112.4 £1.1 |109.0 +1.1 |-56.4 £2.4 |132.0 £0.1
fa — 9b CeHi2 3/10.08+0.19]109.6 £1.6 |106.2 £1.6 | —62.8 £+3.7 131.9 +0.1
9a — 9b (CH3),CO |3]10.00% 024 |100.2 £2.0 |105.8 +2.0 | -64.4 +47 |132.1 40.2
10a — 10b CeDs |4 9.60+0.20]109.6 1.7 |106.2 £1.7 | ~72.0 3.8 |135.6 +0.4
1la — 11b 4]10.06£0.08| 92134059 | 88.7340.59 | —63.2 £1.5 | 114.4140.04
[D]—lla — [D]-llb 5(10.33+0.03]| 95.2140.22| 91.8240.22 | -58.16+0.58 | 115.55140.03
12a — 12b 6110.794+0.07| 99.3110.54] 95.951+0.54 { —49.3 +1.4 116.07+0.04
183a — 13b 5110.80+ 0.03]101.24+0.22} 97.8540.22 | —48.9940.59 | 117.85+0.06
14a — 14b Ce¢Ds 2(11.294+0.15{104.5 £1.0 {101.1 £1.0 | —39.7 +2.9 117.3 £0.2
15a — 15b 4(11.76+0.23]101.4 £1.6 98.0 +£1.6 | -30.7 +4.5 110.5 +0.2
15a — 15b CeDs  |2110.9220.17] 95.6 £1.2 | 92.2 1.2 |—46.8 +3.3 |111.3 40.2
16a — 16b 3010754 0.15{118.1 £1.3 |1147 +1.3 |-50.0 £2.9 |135.1 £0.1

1 In jenen Fillen, in denen kein Losungsmittel angegeben ist, beziehen sich die Daten auf die Umlagerungen der reinen Substanzen. —
Die Korrelationskoeffizienten fiir die Einzelauswertungen nach der Methode von Borchardt und Daniels™ sind in allen Fillen groBer

als 0.9990.

Tab. 3. Mittels DSC-Messungen bestimmte Reaktionsenthalpien
der Umlagerungen von 1a—16a und [D]-11a®

Losungs— | . A H

Umlagerung mittel 1 -—L-—fu ol

la — 1b 1|-178.2
2a — 2b 41 -180.31+2.7
3a — 8b 3| —187.4+2.3
4a — 4b 4|-175.5+1.3
5a — 5b 4| -147.948.6
6a — 6b 2| —183.414.3
7a — Tb 81| —168.1+1.6
8a — 8b 3| -164.1£2.6
9a — 9b 4] -169.1+2.8
9a — 9b CgH;3 3} -180.7+4.3
9a — 8b (CH3);CO |3 -—168.6+9.8
10a — 10b CsDs 4-131.616.9
11a — 11b 4| —-218.0+5.8
[D]-11a — [D]-11b 51 —198.0+0.5
12a — 12b 41 -161.4+2.2
13a — 138b 51 ~-193.4+1.3

14a — 14b CeDs 1| -216.5
15a — 15b 2| -201.3+1.3

15a — 15b CeDg 1|-219.2
16a — 16b 3{-163.1+4.3

B! Siehe FuBnote von Tab. 2.

Aus den mit ,,double-zeta“-Basissdtzen berechneten Bil-
dungsenthalpien von 21a und 21b ergibt sich fiir die Reak-
tionsenthalpie der Umlagerung 21a — 21b ein Wert von

AH = —170 kJ mol~'. Die Aktivierungsenthalpie betrigt
AH* = 117 kJ mol~'.

Liegen die Bindungsabstinde und -winkel vom Anfangs-
und Endzustand im Rahmen des Erwarteten, so weist die
Geometrie des Ubergangszustands erhebliche Abweichun-
gen von tabellierten Bindungsldngen¥ auf. Die Nichtwas-
serstoff-Atome des Ubergangszustands (Schema 16) bil-
den einen planaren Finfring mit der Atomsequenz
LSi—C(1)—~0(1)—C2)—0(2)-. Jeder Versuch, diesen Ring
zu verformen, fiihrt zu einem Anstieg der Aktivierungsenthal-
pie. Die Bindungswinkel innerhalb des Rings betragen 103°
[Si—C(1)—-0(1)], 105° [C(1)—O(1)—C(2)], 119° [0O(1)—
C(2)—0(2)], 122° [C(2)—O(2)—Si] und 88° [O(2)—Si—
C(1)]. Die Bindungsabstinde innerhalb des Rings ergeben
sich zu 1.58 A [Si—C(1)], 219 A [C(1)—O(1)], 125 A
[0(1)—C(2)], 1.22 A [C(2)—O(2)] und 2.06 A [O(2)—Si].

Die Geometrie des Ubergangszustands ist — bei Nicht-
beachtung des Unterschieds zwischen dem Si- und C(1)-
Atom — beinahe symmetrisch beziiglich einer senkrecht zur
Molekiilebene stehenden Spiegelebene, die das C(2)-Atom
und den Mittelpunkt der Si— C(1)-Bindung schneidet. Zu
beachten sind der verkiirzte Si—C(1)-Abstand sowie die
dhnlich langen C(1)—O(1)- und Si—O(2)-Bindungen. Das
wandernde Wasserstoff-Atom ist zwischen dem Si- und C(1)-
Atom lokalisiert; der Si—H-Abstand betriagt 1.84 A, und
der entsprechende Winkel H—Si—C(1) ergibt sich zu 71°.
Das wandernde Wasserstoff-Atom liegt innerhalb der Ring-
ebene etwa gleich weit vom Si- und C(1)-Atom entfernt.

Im Verlauf der Geometrieoptimierung zerfillt zunichst
der Fiinfring [Bruch der C(1) — O(1)-Bindung und Festigung
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der Si — O(2)-Bindung]; erst gegen Ende der Reaktion erfolgt
die 1,2-Wasserstoff-Verschiebung vom Si- zum C(1)-Atom.

Zum Mechanismus der Umlagerung

Die hier untersuchte Umlagerung A — B l4Bt sich formal
dem in der Literatur™ an mehreren Beispielen dokumen-
tierten Reaktionstyp R,(X)Si—C(Y)R; — Ry(Y)Si—C(X)R,
zuordnen, der durch eine thermisch induzierte 1,2-Verschie-
bung von X und Y im Sinne eines Substituentenaustauschs
am Silicium und Kohlenstoff gekennzeichnet ist [X/Y =
SiMe;/OAc'™; Ph/F, Cl, Br, OAc, OTs!">=&"} Me/Br, OAc,
OAc;, OP(O)R,!">~8; Et/Br!*; CI/FI*1]. Die wenigen bis-
her durchgefiihrten Untersuchungen*# zum Mechanismus
dieser Reaktion machen allerdings deutlich, daB die Zusam-
menfassung aller in Lit.!"® beschriebenen Umlagerungen zu
einem Reaktionstyp nur formalen Charakter haben kann,
da sich die einzelnen Umlagerungen nicht durch einen ein-
heitlichen Reaktionsmechanismus beschreiben lassen. Die
von uns durch Zufall entdeckte thermisch induzierte Um-
lagerung A — B (vgl. hierzu Lit.""¥) stellt mit ihrer 1,2-Was-
serstoff-Verschiebung (X = H) einen Sonderfall dar und
forderte deshalb zu mechanistischen Studien heraus''®,

Die Reaktion A — B zeigt allgemein eine hohe negative
Reaktionsenthalpie A.H (Tab. 3). Die experimentell be-
stimmten Werte stimmen in den meisten Fillen sehr gut mit
dem fiir die Modellreaktion 21a — 21b berechneten Wert
von A.H = —170 k] mol~! Giberein. Gleiches gilt auch fiir
die experimentell bestimmten Aktivierungsenthalpien und
den fiir das Modellsystem berechneten Wert von AH* =
117 kJ mol .

Die kinetischen Experimente ergaben, daB die- Silane
1a—20a gemiB einer Kinetik 1. Ordnung umlagern, wobei
Unterschiede im Frequenzfaktor um mehr als zwei GroBen-
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ordnungen beobachtet wurden (Tab. 1 und 2). Fiir die mit-
tels '"H-NMR- und DSC-Untersuchungen bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten wurde zumeist eine recht gute
Ubereinstimmung gefunden (Tab. 1), Auffillig ist, daB vor
allem der Séurerest OR® die Reaktionsgeschwindigkeit be-
einflult, wihrend die an das Silicium-Atom gebundenen
Substituenten R' und R? — abgesehen von dem die Umla-
gerung erschwerenden 1-Naphthyl-Rest — nur wenig Ein-
fluB haben. Die Umlagerung der Silane 11a—15a (Triflate
und Phosphinate) erfolgt schon unter so milden Bedingun-
gen, daB die Gewinnung reiner Priparate dieser Verbin-
dungen bereits zu einem Problem wird.

Durch Kreuzungsexperimente mit 2a und dem von 3a
abzuleitenden Isotopomer Ph,Si(D)CH,OAc konnten wir
bereits frither fiir die Umlagerung dieser Silane eine intra-
molekulare 1,2-Wasserstoff-Verschiebung nachweisen!"?,
Da der fiir die Umlagerung von 11a und [D]}-11a beobach-
tete kinetische Isotopeneffekt [ky/kp = 1.55; berechnet aus
den entsprechenden Werten fiir AQNS: (27.24 + 0.58)
103 s~! (11a) bzw. (17.54 + 0.14) 10~* s~ ([D]-11a)] ver-
gleichsweise klein ist, kann die 1,2-Wasserstoff-Verschie-
bung als geschwindigkeitsbestimmender Schritt ausge-
schlossen werden. Unter Einbeziehung der experimentell be-
stimmten Reaktionsordnung (n = 1) 1dBt sich damit auch
auf eine intramolekulare 1,2-Wanderung des Sdurerestes
OR? schlieBen.

Die Tatsache, dafl die Umlagerungsgeschwindigkeit prak-
tisch unabhingig von der Polaritit des verwendeten LG-
sungsmittels ist (Umlagerung von 9a in Substanz, in Cy-
clohexan und in Aceton; Tab. 2), 1i6t einen ionischen Me-
chanismus unter Beteiligung von Kontakt-Ionenpaaren
unwahrscheinlich erscheinen. Die hohe negative Aktivie-
rungsentropie AS#s der Umlagerung (Tab. 2) legt vielmehr
die Annahme eines hochgeordneten cyclischen Ubergangs-
zustands nahe, wie er auch aus den theoretischen Untersu-
chungen folgt (Schema 16). Ein weiteres experimentelles In-
diz fiir einen derartigen Ubergangszustand ist die hohe Be-
schleunigung der Reaktion durch Druck, wie sie am Beispiel
der Umlagerung 9a — 9b nachgewiesen wurde!®,

Auf der Basis der hier vorgestellten experimentellen und
theoretischen Untersuchungen schlagen wir fiir die Umla-
gerung A — B den folgenden Mechanismus vor: Im ersten
Schritt der Reaktion kommt es zur Ausbildung eines hoch-
geordneten cyclischen Ubergangszustands mit einem pen-
takoordinierten Silicium-Atom"?, wie er in Schema 16 fiir
die Reaktion der Modellverbindung 21a skizziert ist. Dieser
Ubergangszustand zerfillt unter Aufbau der neuen Si—O-
Bindung und Spaltung der C—O-Bindung, worauf sich
schlieflich eine rasche 1,2-Wasserstoff-Verschiebung an-
schlieBt. Diese Vorstellungen decken sich weitgehend mit
dem Modell, das fiir die Umlagerung Me,PhSi—C(OAc)Ph,
— Mey(OAc)Si—CPh, entwickelt wurde!'*®, Bei der letzt-
genannten Reaktion fithrt der Austausch des Acetat- durch
den Trifluoracetat-Rest allerdings zu einer starken Reak-
tionsbeschleunigung, wihrend wir selbst bei einem Acetat/
Trifluoracetat-Austausch (3a/10a) eine kleine Verringerung
der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet haben (Tab. 2).
Dies muB aber kein Widerspruch sein, denn bereits die Da-
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ten in Tab. 2 machen deutlich, daB3 die Effekte der einzelnen
Substituenten R!, R? und OR? auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit nicht isoliert betrachtet werden diirfen, sondern daB
diese Substituenteneffekte selbst vielmehr von den jeweils
anderen Substituenten mit beeinflufit werden.

Diese Untersuchungen wurden durch Mittet der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie sowie
durch Chemikalienspenden der Bayer AG (Leverkusen und Wup-
pertal-Elberfeld) unterstiitzt. Den Herren Prof. Dr. F.-G. Kldrner
und Dipl.-Chem. D. Hochstrate, Universitdt Bochum, danken wir
fir die Durchfiihrung der Umlagerungsexperimente bei hohem
Druck.

Experimenteller Teil

a) Synthesen: Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas (trockener
Stickstoff) durchgefiihrt; die verwendeten Ldsungsmittel waren was-
serfrei (Siedebereich des Petrolethers 40 —70°C). — Schmelzpunkte:
Schmelzpunktbestimmungsgerit der Fa. Biichi, Typ 530. — 'H-
NMR: WM-400- (400.1 MHz), AM-400- (400.1 MHz), AM-300-
(300.1 MHz) oder AC-200-Gerit (200.1 MHz) der Fa. Bruker. L6-
sungsmittel C¢Dy bzw. CDCl;; interner Standard C¢DsH (8 = 7.15),
CHCL; (8 = 7.25) oder TMS (8 = 0). — *C-NMR: WM-400- (100.6
MHz), AM-400- (100.6 MHz), AM-300- (75.5 MHz) oder AC-200-
Gerit (50.3 MHz) der Fa. Bruker. Losungsmitte! und interner Stan-
dard C¢D; (8 = 128.0) oder CDCl; (8 = 77.05). Die Signalzuord-
nungen wurden durch DEPT-Experimente unterstiitzt; die Ergeb-
nisse dieser Messungen sind in den Zuordnungen enthalten. — 2Si-
NMR: AC-200-Gerit (39.8 MHz) der Fa. Bruker. Losungsmittel
C¢D¢ oder CDCl;; interner Standard TMS (8 = 0). — *P-NMR:
AC-200-Gerit (81.0 MHz) der Fa. Bruker. Losungsmittel C¢Dg;
externer Standard 85proz. H;PO, (§ = 0). — EI-MS (70 ¢V): CH-
7-Gerit der Fa. Varian MAT oder 8222-Gerit der Fa. Finnigan
MAT. Den angegebenen m/z-Werten fiir die Molekiil-lonen und
die ausgewihlten charakteristischen Fragmente liegen die Massen-
zahlen der jeweiligen Isotope mit der grofiten natiirlichen relativen
Haiufigkeit zugrunde. — CI-MS (NH;): 8430-Gerit der Fa. Finni-
gan MAT.

( Acetoxymethyl )dimethylsilan (1a), (Acetoxymethyl)methylphe-
nylsilan (2a) und ( Acetoxymethyl)diphenylsilan (3a) wurden gemiB
Lit.!" synthetisiert.

( Acetoxymethyl)methyl( {-naphthyl)silan (4a). Eine Mischung
aus 4.00 g (19.8 mmol) 25 und 2.62 g (25.7 mmol) Essigsdurean-
hydrid wurde 70 min bei 70°C gerithrt und das Produktgemisch
sodann in Portionen von jeweils 1 g einer Kugelrohrdestillation
unterworfen (130°C/0.001 Torr); Ausb. 4.45 g (92%) einer farblosen
Fliissigkeit. — "H-NMR (CDCl3): 8 = 0.57(d, *Juu = 3.8 Hz, 3H;
SiCH3), 1.99 (s, 3H; CCHj;), 4.15 (34) und 4.22 (8p) [AB-Teil des
ABX-Systems Si(Hx)CHAHgO, Jag = 144 Hz, Jix = 3.4 Hz,
Jex = 2.6 Hz, 2H; SiCH,0], 493 (m, 1 H; SiH), 7.4-8.1 (m, 7H;
SiCigH;). — "»C-NMR (CDClLy): 8§ = —6.6 (SiCH3), 20.7 (CCH;),
55.3 (SiCH,0), 125.1, 125.7, 126.2, 127.5, 129.0, 130.7, 131.7, 133.1,
134.6 und 137.0 (SiCyoH-), 171.6 (CO). — PSi-NMR (CsDg): § =
—19.7. — EI-MS: m/z (%) = 244 (5) [M*], 243 (13) [M* — H],
229 (27) [M* — CH;], 185 (38) [M* — OC(O)CH;], 171 (41)
[M* — CH,OC(O)CHj], 117 (100) [M* — C,oH;].

C4Hs0,Si (244.4) Ber. C 68.81 H 6.60 Si 11.49
Gef. C69.1 H 69 Sills

Acetoxydimethyl( I-naphthyl )silan (4b). Darstellung durch Erhit-
zen von 4a (170°C, 33 h); farblose Fliissigkeit. — '"H-NMR (CDCl,):
8 = 0.73 (s, 6H; SiCH,;), 2.10 (s, 3H; CCH,), 7.4—8.1 (m, 7H,
SiCyH;). — BC-NMR (CDCL): § = —0.2 (SiCH;), 22.9 (CCH,),
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125.1, 125.6, 126.2, 127.6, 129.2, 130.9, 133.4, 133.7, 133.8 und 1363
(SiCyoHs), 1714 (CO). — EI-MS: mjz (%) = 244 (19) [M*], 229
(93) [M " — CH5], 187 (100) [C,H,,0Si *].
CieHO:Si (244.4) Ber. C 68.81 H 6.60 Si 11.49
Gef. C687 H68 Sitl4

( Acetoxymethyl )benzylmethylsilan (Sa). Darstellung analog zur
Synthese von 4a durch Umsetzung von 3.33 g (20.0 mmol) 29 mit
2.04 g (20.0 mmol) Essigsdureanhydrid; Ausb. 1.97 g (47%) einer
farblosen Fliissigkeit, Sdp. 58°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCl):
3 = 0.14 (d, *Jyy = 3.7 Hz, 3H; SiCH,), 2.04 (s, 3H; CCH3), 2.27
(d, *Jun = 3.2 Hz, 2H; SiCH,C), 3.83 (d, *Juy = 2.6 Hz, 2H;
SiCH,0), 4.03 (m, 1 H; SiH), 7.0—7.2 (m, 5H; CC4H;). — PC-NMR
(CDCL): 8 = -7.8 (SiCHj), 20.7 (CCH,), 21.1 (SiCH.C), 54.3
(SiCH,0), 124.6, 128.2, 128.5 und 138.6 (CC¢Hs). — EI-MS: m/z =
208 (1) [M*], 207 (1) [M* — H], 149 (4) [M* — OC(O)CH,],
135 (6) [M* — CH,0OC(O)CH,], 117 (100) [M* — CH,C¢Hs].

C,iH,¢0,Si (208.3) Ber. C 6342 H 7.74 Si 1348
Gef. C629 H75 Sit32

Acetoxybenzyldimethylsilan (S5b). Darstellung durch Erhitzen
von Sa (135°C, 65 h); farblose Flissigkeit. — 'H-NMR (CDCly):
& = 0.26 (s, 6 H; SiCHj,), 2.04 (s, 3H; CCHj;), 2.36 (s, 2H; SiCH.C),
6.9—7.3 (m, SH; CC¢H;). — “C-NMR (CDCly): 8 = —2.3 (SiCH3),
22.8 (CCH,), 25.8 (SiCH,C), 124.6, 128.4 (2C) und 1379 (CC¢Hs),
1720 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 208 (6) [M*], 193 (22) [M*+ —
CH;), 149 (10) [M* — OC(O)CH;], 117 (100) [M* — CH,CsH;s].

Ci;H60,Si (208.3) Ber. C 6342 H 7.74 Gef. C63.2 H 78

( Acetoxymethyl)methyl[ (trimethylsilyl)methyl silan (6a). Dar-
stellung analog zur Synthese von 4a durch Umsetzung von 325 g
(20.0 mmol) 35 mit 2.44 g (23.9 mmol) Essigsdureanhydrid (Reak-
tionszeit 3 h); Ausb. 2.83 g (69%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp.
32°C/0.05 Torr. — 'H-NMR (CDCly): § = —0.25 (8,) und —0.17
(8s) [AB-Teil des ABX-Systems Si(Hx)CH,HgSi, Jag = 139 Hz,
Jax = 4.9 Hz, Jgx = 3.2 Hz, 2H; SiCH,Si], 0.01 [s, 9H; Si(CH3),],
0.12 (d, *Juy = 3.7 Hz, 3H; SiCH,), 2.01 (s, 3H; CCH,), 3.79 (d,
3un = 2.7 Hz, 2H; SiCH,0), 3.9 —4.0 (m, 1H; SiH). — *C-NMR
(CDCly): 8 = —5.0 (SiCH,), —1.8 (SiCH,Si), 0.7 [Si(CH,);], 20.6
(CCHy;), 56.5 (SiCH,0), 1714 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 204
(3) [M*]1, 203 (14) [M* — H], 189 (20) [M* — CH;], 145 (12)
[M* — OC(O)CH;], 131 (100) [M* — CH,OC(O)CH,], 117 (64)
[M* — CH,Si(CH,)].

CsH0,Si; (204.4) Ber. C47.01 H 9.86 Si 27.48
Gef. C468 H9.5 Si270

Acetoxydimethyl{ (trimethylsilyl )methyl [silan (6b): Darstellung
durch Erhitzen von 6a (135°C, 67 h); farblose Flissigkeit. — 'H-
NMR (CDClLy): & = 0.02 [s, 9H; Si(CHs);], 0.03 (s, 2H; SiCH,Si),
0.26 (s, 6H; SiCH3), 2.01 (s, 3H; CCH;). — C-NMR (CDCly): § =
0.9 (SiCH,;), 1.0 [Si(CH;);], 4.3 (SiCH,Si), 23.0 (CCH,), 171.7 (CO).
— EI-MS: m/z (%) = 204 (1) [M*], 189 (34) [M* — CH,], 145
(5) [M* — OC(O)CH,), 131 (86) [M* — Si(CHS,);], 73 {100)
[Si(CH;)f 1.

C3H0,Si; (204.4) Ber. C47.01 H 9.86 Gef. C 469 H99

(Acetoxymethyl)bis[ (trimethylsilyl)methyl Jsilan (7a). Darstel-
lung analog zur Synthese von 4a durch Umsctzung von 3.24 g (13.8
mmol) 36 mit 1.55 g (15.2 mmol) Essigsdureanhydrid (Reaktionszeit
1.5 h); Ausb. 2.55 g (67%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 67°C/
0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCL): § = —0.22 (3,) und —0.16 (3p)
[AB-Teil des ABX-Systems Si(Hy)CH,HgSi, Jag = 13.9 Hz, Jox =
3.5 Hz, Jzx = 4.3 Hz, 4H; SiCH,Si], 0.02 (s, 18 H; SiCHj), 2.02 (s,
3H; CCH,), 3.78 (d, Juu = 2.5 Hz, 2H; SiCH,0), 402 (m, 1 H;
SiH). — B"C-NMR (CDCl;) § = —0.7 (SiCH,Si), 0.8 [Si(CH;);],
20.8 (CCH3), 56.8 (SiCH,0), 171.5 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 276
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(7) [M*], 275 26) [M* — H], 233 (48) [M* — C(O)CH,], 203
(90) [M* — CH,OC(O)CH,], 189 (96) [M* — CH,Si(CH,);], 73
(100) [Si(CH,);"].
Ci1Hx0,8i; (276.6) Ber. C 47.77 H 10.20 Si 30.46
Gef. C47.8 H 105 Si 30.5

Acetoxymethylbis( (trimethylsilyl )methyl Jsilan (7b): Darstellung
durch Erhitzen von 7a (135°C, 60 h); farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR (CDCly): & = —0.01 (8,) und 0.13 (55) (AB-System, J,5 =
13.8 Hz, 4H; SiCH,Si), 0.04 [s, 18H; Si(CH;);], 0.29 (s, 3H; SiCHS,),
2.02 (CCH;). - “C-NMR (CDCly): 8 = 1.2 [Si(CH;):], 1.9 (SiCHs),
5.5 (SiCH,Si), 23.2 (CCH3), 171.6 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 261
(100) [M* — CH3;], 217 (6) [M* — OC(O)CH5,], 203 (98) [M* —
Si(CH;);).

C1Hx;0,Si; (276.6) Ber. C 47.77 H 10.20 Si 30.46
Gef. C47.5 H 102 Si 303

( Benzoyloxymethyl )methyl( 1-naphthyl )silan (8a): Zu einer Lo-
sung von 5.00 g (24.7 mmol) 25 und 2.50 g (24.7 mmol) Triethylamin
in 200 ml Petrolether wurde bei —70°C unter Riihren innerhalb
von 20 min eine Lésung von 3.47 g (24.7 mmol) Benzoylchlorid in
25 ml Petrolether getropft. Nach beendeter Zugabe riihrte man
20 h bei Raumtemp,, filtrierte und befreite das Filtrat unter ver-
mindertem Druck vom Losungsmittel. Der Riickstand wurde in
40 m] Dicthylether aufgenommen und die etherische Lésung mit
20 ml Wasser gewaschen. Man extrahierte die wiBrige Phase zwei-
mal mit je 20 mi Diethylether, trocknete die vereinigten organischen
Extrakte mit Na,SO,, entfernte das Losungsmittel unter vermin-
dertem Druck und kristallisierte den Riickstand bei —20°C aus
Diethylether/Petrolether (1/2, v/v); Ausb. 6.12 g (81%) einer bei
Raumtemp. fliissigen, farblosen Substanz. — 'H-NMR (CDCly).
8 = 0.65 (d, *Juy = 3.8 Hz, 3H; SiCH;), 4.40 (5,) und 4.46 (5¢)
[AB-Teil des ABX-Systems Si(Hx)CH\HgO, Jrs = 14.35 Hz,
Jax = 3.2 Hz, Jpx = 2.6 Hz, 2H; SiCH,0], 5.04 (m, 1 H; SiH),
7.3—8.2 (m, 12H; SiC;,H;, CC¢H;). — "*C-NMR (CDCly): § =
—6.5 (SiCH3), 55.7 (SiCH,0), 125.2, 125.8, 126.4, 127.6, 128.3, 129.1,
129.6, 130.3, 130.8, 131.8, 132.8, 134.7 und 137.1 (SiCyH;, CC¢Hs),
167.3 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 305 (4) [M* — H], 179 (44)
[M* — CiH,], 105 (100) [CcHCO*].

CsH50,Si (306.4) Ber. C 7447 H 592 Gef. C749 H 59

( Benzoyloxy )dimethyl( 1-naphthyl )silan (8b). Darstellung durch
Erhitzen von 8a (150°C, 48 h); farblose Flissigkeit. — 'H-NMR
(CsDe). 8 = 0.78 (s, 6 H; SiCH3), 7.0—8.3 (m, 12 H; SiC,oH,, CCHy).
— BC.NMR (CsDg): 8 = 0.7 (SiCH,), 126.0, 126.6, 127.2, 128.8,
129.2, 130.2, 131.3, 132.0, 132.5, 133.7, 134.7, 134.8, 135.1 und 137.7
(SiCyoH3, CC¢Hs), 167.1 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 306 (6) [M*],
291 (100) [M+ — CH;], 179 (26) [M*+ — Ci oH;].

CioH30,Si (306.4) Ber. C 7447 H 592 Gef. C 749 H 6.1

(Benzoyloxymethyl Jdiphenylsilan (9a). Darstellung analog zur
Synthese von 8a durch Umsetzung von 5.00 g (23.3 mmol) 37 mit
2.53 g (25.0 mmol) Triethylamin und 3.51 g (25.0 mmol) Benzoyl-
chlorid in 200 ml Pentan; Ausb. 6.77 g (91%) weiBe Kristalle,
Schmp. 38°C (Aceton). — 'H-NMR (CDCly): § = 4.56 (d, *Jun =
2.9 Hz, 2H; SiCH,0), 5.13 (t, *Juy = 2.9 Hz, t H; SiH), 7.4—8.0 (m,
15H; SiC¢H;, CCeHs). — *C-NMR (CDCly): § = 54.4 (SiCH;0),
128.2, 128.3, 129.3, 130.2, 130.3, 131.4, 132.8 und 1354 (SiC¢H,,
CCeHy), 167.2 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 318 (6) [M*], 317 (20)
[M* — H], 241 (100) [M* — C¢H;s).

CyH50,Si (318.4) Ber. C 7543 H 570 Gef. C76.0 H 5.8

( Benzoyloxy )methyldiphenylsilan (9b): Darstellung durch Erhit-
zen von 9a (150°C, 24 h); farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR (C¢Ds):
8 = 093 (s, 3H; SiCHj), 7.0—8.2 (m, 15H; SiC¢Hs, CCsHs). — 13C.
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NMR (C¢Dg): 8 = —2.3 (SiCH,), 1279, 128.5, 130.5, 130.6, 131.8,
133.1, 134.5 und 1350 (SiCeHs, CC¢Hs), 166.3 (CO). — EI-MS:
mjz (%) = 303 (10) [M* — CH;], 241 (42) [M* — CeHs], 197
(100) [M* — OC(O)CeHs].

CxH30,Si (318.4) Ber. C 7543 H 570 Gef. C754 H 6.1

Diphenyl(trifluoracetoxymethyl)silan (10a): Zu einer Lésung von
2.14 g(9.98 mmol) 37 und 1.01 g (9.98 mmol) Triethylamin in 30 ml
Diethylether/Pentan (1/2, v/v) wurde bei —40°C unter Riihren in-
nerhalb von 5 min einc Lésung von 2.10 g (10.0 mmol) Trifluores-
sigsdureanhydrid in 20 ml Pentan getropft. Nach beendeter Zugabe
rithrte man weitere 10 min bei —40°C, extrahierte dann ziigig drei-
mal mit je 10 ml Wasser, trocknete die etherische Phase mit
Na,SO,, befreite unter vermindertem Druck vom Lésungsmittel
und kristallisierte den Riickstand bei —20°C aus Pentan; Ausb.
294 g (95%), weiBe Kristalle, Schmp. ca. 17°C. — 'H-NMR
(CDClL): 8 = 4.57 (d, *Jyy = 2.9 Hz, 2H; SiCH,0), 5.08 (t, *Jyu =
29 Hz, 1 H; SiH), 7.3—7.6 (m, 10H, SiCgH;). — '3C-NMR (CDCl,):

= 58.2 (SiCH,0), 114.6 (q, 'Jor = 285.1 Hz; CCF;), 1284, 129.8,
130.7 und 135.4 (SiC¢Hs), 158.0 (q, ¥y = 42.2 Hz; CO). ~ ¥Si-
NMR (CDCL): 8 = —21.7. — EI-MS: m/z (%) = 309 (16) [M*
— H], 233 (36) [M* — C¢H,], 183 (100) [M* — CH,OC(O)CF;].
CysH3F30581 (310.3) Ber. C 58.05 H 4.22 Gef. C58.3 H4.2

Methyldiphenyl(trifluoracetoxy)silan (10b): Darstellung durch
Erhitzen von 10a (150°C, 12 h); farblose Fliissigkeit. — '"H-NMR
(CDCly): & = 098 (s, 3H; SiCH3), 74—7.7 (m, 10H; SiC¢H;). —
BC-NMR (CDCl,): 8 = —2.5 (SiCHa,), 114.6 (q, 'Jor = 286.0 Hz;
CCF,;), 1289, 131.8, 132.0 und 135.0 (SiC¢Hs), 1564 (q, YJer =
42.6 Hz; CO). — EI-MS: m/z (%) = 310 (12) [M* 3,295 (11) [M*
— CHj;], 201 (100), 105 (30) [SiCH4].

CsHy3FF30,Si (310.3) Ber. C 58.05 H 4.22 Gef. C 58.3 H 45

Dimethyl(trifluormethylsulfonyloxymethyl)silan (11a). Darstel-
lung gemiB Lit.!'<,

Deuteriodimethyl(trifluormethylsulfonyloxymethyl)silan  ([D]-
11a): Darstellung in Analogie zu 11a durch Umsetzung von [D]-
38 mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid; Ausb. 71%. — 'H-
NMR (CDCLy): 8 = 0.24 (1:1:1-t, *Jyp = 0.5 Hz, 6H; SiCH,), 4.35
»8“ 2H; SiCH;0). — C-NMR (CDCL): § = —6.9 (SiCH3), 69.5
(SiCH,0), 118.9 (q, 'Jcr = 320.8 Hz; SCF;). — #Si-NMR (C¢Dy):
8 = —159(1:1:1-t, Ugp = 304 Hz).

C.H;3DF;0,SSi (223.3) Ber. C 21.52 H(D) 4.51 S 14.36
Gef. C21.8 H(D)43 S 145

Methylphenyl(trifluormethylsulfonyloxymethyl)silan (12a). Dar-
stellung gemiB Lit.!"?,

Diphenyl(trifluormethylsulfonyloxymethyl)silan (13a). Zu einer
L&sung von 6.50 g (30.3 mmol) 37 und 3.40 g (33.6 mmol) Triethyl-
amin in 35 ml Tetrachlormethan wurde bei —60°C unter Riihren
innerhalb von 5 min eine Losung von 9.20 g (32.6 mmol) Trifluor-
methansulfonsiureanhydrid in 35 ml Tetrachlormethan getropft.
Nach Entfernen des Kiihlbads rithrte man weitere 5 min, trennte
durch Dekantieren von dem 6lig anfallenden Triethylammonium-
trifluormethansulfonat ab, wusch die Tetrachlormethan-Phase
zweimal mit je 30 ml Wasser, trocknete mit Na,SO, und befreite
unter vermindertem Druck vom Losungsmittel. Der Riickstand
wurde in 10 ml Pentan aufgenommen und bei — 60°C kristallisiert;
Ausb. 5.2 g (50%) einer bei Raumtemp. farblosen Fliissigkeit. —
'H-NMR (CDCL): 8 = 4.72 (qd, *Jux = 2.8 Hz, *Jyr = 03 Hz,
2H; SiCH,0), 5.10 (t, *Jyuy = 2.8 Hz, 1H; SiH), 7.3—-7.6 (m, 10H;
SiC¢H;). — "C-NMR (CDClL): 8 = 67.4 (SiCH,0), 118.8 (q, 'Jcr =
3204 Hz; SCF,), 128.6, 128.8, 131.1 und 135.4 (SiC;Hs). — ¥Si-
NMR (CDCL). § = —21.6. — EI-MS: m/z (%) = 346 (5) [M~],
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345 (12) [M* — H], 269 (18) [M* — CeHsJ, 197 (18) [M* —
OS(O),CF;], 183 (100) [M* — CH,OS(0),CF].
CiH;F:0,SSi (346.4) Ber. C48.54 H 378 Gef. C48.7 H 3.6

Methyldiphenyl(trifluormethylsulfonyloxy)silan (13b): Darstel-
lung durch Erhitzen von 13a (110°C, 1.5 h); farblose Fliissigkeit.
— '"H-NMR (C¢Ds): 8 = 0.68 (s, 3H; SiCH;), 7.0—7.2 und 7.4—7.5
(m, 10H; SiC¢Hs). — C-NMR (C¢Dg): 8 = 2.7 (SiCH;), 1219 (q,
Jer = 317.8 Hz; SCF;), 129.3, 131.2, 132.5 und 135.3 (SiC¢Hs). —
EI-MS: m/z (Yo) = 346 (40) [M*], 331 (38) {M* — CH,], 277 (3)
[M* — CF,], 201 (100), 197 (36) [M* — OS(O).CF;}. — MS-
Hochaufldsung fiir C4H 3F;0,SSi [M*]: 346.0307 (ber.), 346.0286
(gef); MS-Hochauflosung fir {M* — CH;): 331.0072 (ber.),
331.0079 (gef.).

( Diphenylphosphinyloxymethyl )dimethylsilan (14a): Zu einer Lo-
sung von 4.88 g (54.1 mmol) 38 und 5.60 g (55.3 mmol) Triethylamin
in 40 ml Toluol wurde bei 0°C unter Rithren innerhalb von 10 min
eine Losung von 11.7 g (49.4 mmol) Diphenylphosphinsdurechlorid
in 40 ml Toluol getropft. Man riihrte 1 h bei 0°C und 15 h bei
Raumtemp. und versetzte dann mit 40 ml 1 M Salzsdure und 100 ml
Diethylether. Die organische Phase wurde abgetrennt und nach-
einander mit 20 ml Wasser, 40 m!l Sproz. wiBriger NaHCO;-Lo-
sung und 20 ml Wasser gewaschen. Dann trocknete man mit
Na,SO,, filtrierte durch eine 5 cm dicke Schicht von Kieselgel 60
(aufgeschwemmt in Diethylether), befreite unter vermindertem
Druck vom Losungsmittel und kristallisierte den Riickstand bei
—20°C aus Petrolether; Ausb. 10.0 g (70%) weiBe Kristalle, Schmp.
38—39°C. — 'H-NMR (C¢D¢): § = —0.02 (d, *Jyu = 3.6 Hz, 6H;
SiCHs3), 3.72(dd, *Juy = 2.6 Hz, *Jyp = 6.9 Hz, 2H; SiCH,0), 4.08
(tsept, *Juy = 2.6 Hz, 3Jyy = 3.6 Hz, 1H; SiH), 7.0—7.1 und
7.8—17.9 (m, 10H; PC¢H;). — *C-NMR (CDCL): § = —6.3 (SiCH,),
55.5(d,2Jcp = 8.3 Hz, 2H; SiCH;0), 128.7 (d, Jep = 12.8 Hz),131.6
(d, Jep = 2.8 Hz), 132.1 (d, Jop = 9.6 Hz) und 1330 (d, Jop =
135.1 Hz) (PC¢Hs). — *'P-NMR (C¢Dy): 8 = 31.6. ~ ¥Si-NMR
(CsDg): & = —14.9(d, 3Jsp = 10.8 Hz). — EI-MS: m/z (%) = 289
(100) [M* — H], 275 (40) [M* — CHj].

C,sHs0,PSi (290.4) Ber. C 62.05 H 6.59 Si 9.67
Gef. C61.8 H6.7 Si94

( Diphenylphosphinyloxy )trimethylsilan (14b): Darstellung durch
Erhitzen einer 0.4 M Lésung von 14a in Toluol (100°C, 12 h) und
nachfolgende Verdampfung des Losungsmittels im Vakuum; wei-
Ber, nicht ganz einheitlicher Feststoff. — "H-NMR (C¢Dq): 5 = 0.18
(s, 9H; SiCH,), 7.05—7.1 und 7.8—7.9 (m, 10H; PCH;). — "C-
NMR (C¢Dg): 8 = 1.3 (SiCHj3), 128.5 (d, Jcp = 13.0 Hz), 131.5 (d,
Jep = 101 Hz), 131.6 (d, Jop = 2.8 Hz) und 135.7 (d, Jep =
138.6 Hz) (PC¢H;). — *'P-NMR (C¢Dg): & = 21.5.

( Diphenylphosphinyloxymethyl)diphenyisilan (15a): Darstellung
analog zur Synthese von 14a durch Umsetzung von 4.80 g (22.4
mmol) 37 mit 240 g (23.7 mmol) Triethylamin und 5.10 g (21.6
mmol) Diphenylphosphinsdurechlorid in 20 ml Toluol; Ausb.
7.30 g(82%), weiBc Kristalle, Schmp. (Zers.) 80— 85°C. — '"H-NMR
(CsDe): 8 = 4.27(dd, *Jyy = 2.9 Hz, *Jup = 5.9 Hz, 2H; SiCH,0),
5.15(t,*Jya = 2.8 Hz, 1H; SiH), 7.0—7.9 (m, 20H; SiCsHs, PC¢Hs).
— BC-NMR (C4D¢): & = 53.7 (d, Wcp = 8.5 Hz; SiCH,0), 1284,
128.6(d, Jop = 12.2 Hz), 130.4, 131.5,131.9 (d, Jcp = 2.6 Hz), 132.1
(d, Jcp = 9.9 Hz), 1348 (d, Jcp = 134.8 Hz) und 135.8 (SiC¢Hs,
PC¢Hs). — ¥P-NMR (C¢Dg): & = 32.5. — CI-MS (pos; NH;,
120°C). m/z (%) = 415 (21) {M* + H], 337 (100) [M* — CsH;].

CysH30,PSi (414.5) Ber. C 7244 H 559 Gef. C727 H 59

( Diphenylphosphinyloxy )methyldiphenylsilan (15b). Darstellung
durch Erhitzen einer 0.4 M Losung von 15a in Toluol (100°C, 3 h)
und nachfolgendes Verdampfen des Losungsmittels; farblose, nicht
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ganz einheitliche Fliissigkeit. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 0.78 (s, 3H;
SiCH3), 7.1 — 7.9 (m, 20H; SiC¢Hs, PC¢Hs). — *'P-NMR (C¢Dg). & =
232,

(1-Acetoxyethyl )bis[ (trimethylsilyl )methyl silan (16a). Darstel-
lung analog zur Synthese von 4a durch Umsetzung von 4.97 g (20.0
mmol) 43 mit 2.24 g (21.9 mmol) Essigsdurcanhydrid (Reaktions-
dauer 2 h); Ausb. 3.30 g (57%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp.
60°C/0.07 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = —0.35-0.15 (m, 4H,;
SiCH,Si), —0.01 (s, 9H; SiCH;), 0.00 (5, 9H; SiCH,), 1.23 (d, *Juy =
7.4 Hz, 3H; SiCHCH,), 1.74 [s, 3H; C(O)CH;], 4.05 (m, 1 H; SiH),
4.67 (qd, Jyy = 74 Hz, *Jyy = 1.4 Hz, 1H; SiCHCH,). — “C-
NMR (CDCh): 8 = —1.8 (SiCH,Si), —1.6 (SiCH,Si), 0.88 (SiCH3),
0.91 (SiCH,), 16.8 (SICHCHS), 20.9 [C(O)CH;], 63.5 (SiCHCH;),
170.0 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 290 (1) [M*], 275 (5) [M* —
CHj;], 203 (100) [M* — CH(CH;)OC(O)CH;], 73 (78) {Si(CH;) #1.

Ci;H%0,Si; (290.6) Ber. C 49.59 H 10.40 Si 28.99
Gef. C49.3 H 105 Si29.2

Acetoxyethylbis[ (trimethylsilyl ymethyl ]silan (16b). Darstellung
durch Erhitzen von 16a (135°C, 60 h); farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR (C¢Dg): 8 = 0.03 (8,) und 0.07 (3p) (AB-Teil, Jup = 13.4 Hz,
4H; SiCH,Si), 0.07 (s, 18 H; SiCH3), 0.79 (g, */uu = 7.9 Hz, 2H;
SiCH,CHa), 0.98 (t, *Juu = 7.9 Hz, 3H; SiCH,CHj), 1.77 [s, 3H;
C(O)CH;]. — *C-NMR (CsDy): 8 = 1.2 (SiCH3), 3.2 (SiCH,Si), 6.9
(SiCH,CH,), 9.8 (SiCH,CHj;), 22.5 [C(O)CH,], 170.2 (CO). — EI-
MS: m/z (%) = 275 (26) [M* — CH,], 261 (31) [M* — CH,CH;],
203 (100) [M* — CH,Si(CH;);].

C;H;300,Si; (290.6) Ber. C49.59 H 1040 Gef. C 49.7 H 10.4

Benzyl(chlorformyloxymethyl)methylsilan (17a): In eine Losung
von 8.00 g (48.1 mmol) 29 in 30 ml Phosgen-gesittigtem Benzol
wurde innerhalb von 3 h unter Riihren bei 6°C ein schwacher Phos-
gen-Strom geleitet. AnschlicBend rithrte man noch 30 min bei
Raumtemp., entfernte durch Einleiten eines Stickstoffstromes das
iberschiissige Phosgen und den gebildeten Chlorwasserstofl, be-
freite unter vermindertem Druck von den leichtfliichtigen Bestand-
teilen und unterwarf den Riickstand einer mehrmaligen schonenden
Vakuum-Destillation {iber eine Vigreux-Kolonne; Ausb. 4.10 g
(37%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 56°C/0.15 Torr. — ‘H-NMR
(CDClLy): 8 = 0.19 (d, *Jyy = 3.7 Hz; SiCH3), 229 d, *uy =
3.4 Hz, 2H; SiCH,C), 40—4.2 (m, 3H; SiH und SiCH,0), 7.0-7.3
(m, 5H; CCHs). ~— *C-NMR (CDCly): 8 = —8.0 (SiCH;), 20.7
(SiCH,C), 63.2 (SiCH,0), 125.1, 128.2, 128.8 und 137.7 (CC¢H,),
151.7 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 137 (100) [M* — CH,CsH;],
135 (6) [M* — CH,OC(O)Cl].

C,oH,;CIO;Si (228.8)
Ber. C 52.51 H 5.73 Cl1 15.50 Si 12.28
Gef. C523 H60 CI151 Si123

Benzyichlordimethylsilan (17¢): Darstellung durch Erhitzen von
17a (135°C, 36 h); farblose Fliissigkeit. — '"H-NMR (CDCL): § =
0.40 (s, 6 H; SiCH;), 2.42 (s, 2H; SiCH,C), 7.0—7.4 (m, 5H; CC¢Hy).
~ BC.NMR (CDCl,): 5 = 1.2 (SiCH,), 28.9 (SiCH,C), 125.0, 128.5,
128.7 und 137.1 (CC¢Hs). — EI-MS: m/z (%) = 184 (78) [M*], 149
(10) [M* — CI}, 93 (100) (M* — CH,C¢H;].

CgH;CISi (184.7)
Ber. C 58.51 H 7.09 Cl 19.19 Si 15.20
Gef. C586 H70 Cl189 Sii148

(Chlorformyloxymethy!)methyl[ (trimethylsilyl ymethyl]silan
(18a): Darstellung analog zur Synthese von 17a durch Umsetzung
von 6.36 g (39.2 mmol) 35 mit Phosgen; Ausb. 4.90 g (56%) einer
farblosen Fliissigkeit, Sdp. 39°C/0.06 Torr. — 'H-NMR (CDCl,):
& = —0.18 (8a) und —0.11 (83) [AB-Teil des ABX-Systems Si-
(Hx)CHAHBSi, JAB = 139 Hz, JAX = 52 HZ, JBX = 3.1 HZ, ZH;
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SiCH,Si], 0.05 [s, 9H; Si(CH,);1, 020 (d, Yuu = 3.7 Hz, 3H;
SiCH,), 4.1—4.2 (m, 3H; SiH und SiCH,0). — »C-NMR (CDCl,);
8 = —5.2(SiCH;), —2.2 (SiCH,Si), 0.6 [Si(CH;);], 65.5 (SiCH,0),
151.7 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 209 (4) [M* — CH5), 145 (38)
[M* — OC(O)CI], 137 (68) [M* — CH,Si(CH,)], 131 (100)
[M* — CH,0C(O)CI].
C;H,,ClO,Si; (224.8) Ber. C 37.40 H 7.62 Cl 15.77
Gef. C374 H75 Cl16.1

Chlordimethyl[ (trimethylsilyl)methyl Jsilan  (18c): Darstellung
durch Erhitzen von 18a (135°C, 40 h); farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR (CDCl;): 8 = 0.08 [s, 9H; Si(CHj);], 0.15 (s, 2H; SiCH,C),
043 [s, 6H; Si(CH;);]. — ")C-NMR (CDCly): 8 = 1.1 [Si(CH,)s],
4.7 (Si(CHa),), 7.8 (SiCH,C). — EI-MS: m/z (%) = 180 (28) [M*],
165 (100) (M* — CH,], 93 (8) [M* — CH,Si(CH,);], 73 (50)
[Si(CHy) ).

CsH,CISi, (180.8) Ber. C 39.85 H 9.48 Cl 19.61
Gef. C40.1 H98 Cl19.6

(Chlorformyloxymethyl ) bis[ ( trimethylsilyl ymethyl]silan ~ (19a):
Darstellung analog zur Synthese von 17a durch Umsetzung von
3.20 g (13.6 mmol) 36 mit Phosgen; Ausb. 2.70 g (67%) einer farb-
losen Fliissigkeit, Sdp. 53°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCl,): § =
—0.16 (3,) und —0.11 (33) [AB-Tcil des ABX-Systems Si(Hy)-
CHAHBSj, JAB = 140 HZ, -IAX = 36 HZ, Jnx = 4.2 HZ, 4H, Si-
CH,Si], 0.06 (s, 18 H; SiCH,), 4.12 (d, *Jun = 2.5 Hz, 2H; SiCH,0),
4.08 (m, 1H; SiH). — *C-NMR (CDCly): § = —1.2 (SiCH,Si), 0.6
(SiCH;), 65.7 (SiCH,0), 151.7 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 217 (8)
[M* — OC(O)CI], 209 [M* — CH,Si(CH;);], 203 (58) [M* —
CH,0C(O)Cl], 73 (100) [Si(CH,);].

CioH,5ClO,Si; (297.0)
Ber. C 40.44 H 8.48 Cl 11.94 Si 28.37
Gef. C404 HB86 Cl12.1 Si282

Chlormethylbis( (trimethylsilyl ymethyl]silan (19¢): Darstellung
durch Erhitzen von 19a (135°C, 30 h); farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR (CDCly): & = 0.08 [s, 18 H; Si(CH;)s], 0.09 (8,) und 0.15 (85)
(AB-System, Jxg = 13.6 Hz, 4H; SiCH,Si), 0.43 (s, 3H; SiCH;). —
BC-NMR (CDCl,): 8 = 1.2 [Si(CH;);], 5.9 (SiCH3), 9.1 (SiCH,Si).
— EI-MS: m/z (%) = 252 (3) [M™*], 237 (100) [M* — CH;].

CoHsCISi; (253.0) Ber. C42.73 H 9.96 Cl 14.01
Gef. C43.1 H 101 Cl 141

(Chlorformyloxymethyl) [ (trimethylsilyl ymethylJsilan (20a). Dar-
stellung geméB Lit.["e,

( Chlormethyl)dimethoxymethylsilan (22):
Lit. [,

(Chlormethyl )methoxymethyl( {-naphthyl )silan (23). Zu einer L6-
sung von 75.8 g (049 mol) 22 in 200 ml Diethylether wurde bei
Raumtemp. unter Riihren innerhalb von 2 h eine aus 12.2 g (0.50
mol) Magnesium und 103.5 g (0.50 mol) 1-Naphthylbromid in
560 ml Diethylether/Toluol (1.15/1, v/v) hergestellte Grignard-Lo-
sung getropft. Nach beendeter Zugabe rithrte man 20 h unter Riick-
fluB, filtrierte den Niederschlag ab, befreite das Filtrat unter ver-
mindertem Druck vom Losungsmittel und nahm den Rickstand in
1 1 Petrolether auf. Es wurde erneut filtriert, das Filtrat unter ver-
mindertem Druck vom Lésungsmittel befreit und der Riickstand
im Vakuum fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne destillicrt;
Ausb. 73.7 g (60%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 112°C/0.1 Torr.
— 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.69 (s, 3H; SiCH,), 3.14 (8,) und 3.22
(9s) (AB-System, J,g = 14.1 Hz, 2H; SiCH,Cl), 3.57 (s, 3H; OCH,),
7.4—8.2 (m, 7H; SiCiH,). — C-NMR (CDCl,): § = —4.3(SiCHa),
29.1 (SiCH,Cl), 51.4 (OCH;), 125.0, 125.8, 126.5, 127.6, 129.1, 131.2,
131.8, 133.3, 134.7 und 136.9 (SiCycH;). — PSi-NMR (C¢Dy): § =

Darstellung gemilB
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3.5. — EI-MS: m/z (%) = 250 (3) [M*], 201 (63) [M* — CH,CI],
141 (100) [Cy,H3 1.
CyyH,5CIOSi (250.8) Ber. C 62.26 H 6.03 Si 11.20

Gef. C622 H 64 Si109

(Acetoxymethyl) methoxymethyl( {-naphthyl)silan (24): Ein Ge-
misch aus 10.5 g (41.9 mmol) 23, 3.50 g (42.7 mmol) Natriumacetat
und 60 ml Dimethylformamid wurde 3 h unter RiickfluB geriihrt.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, das Lsungsmittel abdestillicrt
und der Riickstand in Petrolether/Diethylether (3/1, v/v) aufgenom-
men. Dann filtrierte man erneut, befreite das Filtrat unter vermin-
dertem Druck vom Losungsmittel und destillierte den Riickstand
im Kugelrohrverdampfer (130—210°C/0.001 Torr);, Ausb. 9.80 g
(85%) einer farblosen Fliissigkeit. — 'H-NMR (CDCl;): & = 0.62
(s, 3H; SiCHs), 1.99 (s, 3H; CCHj), 3.53 (s, 3H; OCH,), 4.16 (5,)
und 4.20 (35) (AB-System, J,3 = 14.8 Hz, 2H; SiCH,0), 74—8.3
(m, 7H; SiCcHj). — »C-NMR (CDCly): § = —4.1 (SiCH,), 20.7
(CCH,), 51.1 (OCHj), 56.0 (SiCH;0), 125.0, 125.7, 126.4, 127.8,
128.9, 131.1, 132.1, 133.3, 134.4 und 136.9 (SiC,xH>), 171.6 (CO). —
BSi-NMR (C¢Dg): 8 = 4.1, — EI-MS: m/z (%) = 259 (20) [M* —
CH;], 216 (25) [M* — CH; — OCH;], 201 (100) [M* —
CH,OC(O)CH;].

CisHy3058i (274.4) Ber. C 65.66 H 6.61 Si 10.24
Gef. C662 H69 Si 99

(Hydroxymethyl)methyl( {-naphthyl)silan (25): Zu einer Suspen-
sion von 6.90 g (182 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 340 ml
Diethylether wurde bei 0°C unter Riihren innerhalb von 40 min
eine Losung von 46.9 g (171 mmol) 24 in 140 ml Diethylcther ge-
tropft. Nach beendeter Zugabe rithrte man 6 h unter RiickfluB,
tropfte das erkaltete Reaktionsgemisch unter starkem Riihren und
Eiskithlung zu 260 ml 12.5proz. Salzsiure, trennte die etherische
Losung ab, extrahierte die wiBrige Phase dreimal mit je 80 ml
Diethylether, trocknete die vereinigten organischen Extrakte mit
Na,SO,, befreite unter vermindertem Druck vom L&sungsmittel
und destillierte den Riickstand im Vakuum fraktionierend iiber eine
Vigreux-Kolonne; Ausb. 23.1 g (67%) einer farblosen Fliissigkeit,
Sdp. 104 ~110°C/0.001 Torr. — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.63 (d,
3un = 3.9 Hz, 3H; SiCH,), 1.7 (s, verbreitert, nicht lagekonstant,
1H; OH), 3.81 (5,) und 3.86 (3g) [AB-Teil des ABX-Systems Si-
(Hx)CHAHBO, Jas = 14.2 Hz, JAX =29 HZ, JBX = 2.7 HZ, ZH,
SiCH,0], 494 (m, 1H; SiH), 7.5—8.2 (m, 7H; SiC,iHs). — PC-
NMR (CDCl,): 8 = —7.0 (SiCHj;), 53.5 (SiCH,0), 125.2, 125.7,
126.2, 127.6, 128.9, 130.5, 132.3, 133.2, 134.7 und 137.2 (SiCyoH;). —
BSi-NMR (C¢Dg). 8 = —20.7. — EI-MS: m/z (%) = 202(19)[M*],
171 (100) [M* — CH,OH].

C;,H;,0Si (202.3) Ber. C 71.24 H 6.97 Si 13.88
Gef. C71.0 H71 Sil42

Dichlor(chlormethyl)methylsilan (26) stand als Handelsprodukt
zur Verfiigung.

Benzyichlor(chlormethyl)methylsilan (27): Ein aus 12.2 g (0.50
mol) Magnesium und 63.3 g (0.50 mol) Benzylchlorid in 500 ml
Diethylether hergestelltes Grignard-Reagenz wurde bei 0°C unter
starkem Riihren innerhalb von 4 h zu einer Losung von 81.8 g(0.50
mol) 26 in 400 ml Petrolether getropft. Nach beendeter Zugabe
rithrte man 14 h bei Raumtemp. und 8 h unter RiickfluB, filtrierte
den Niederschlag ab, wusch diesen dreimal mit je 50 ml Petrolether,
vereinigte Filtrat und Waschlosungen, befreite unter vermindertem
Druck vom Losungsmittel und destillierte den Riickstand im
Vakuum fraktionierend iber eine Vigreux-Kolonne; Ausb. 789 g
(72%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 112°C/15 Torr. — 'H-NMR
(CDCl,): 8 = 0.57 (s, 3H; SiCHj3), 2.60 (s, 2H; SiCH,C), 2.96 (s, 2H;,
SiCH,Cl), 7.1—7.4 (m, SH; CC¢Hs.. — "C-NMR (CDCly): § =
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~1.9 (SiCH,), 25.1 (SiCH,C), 28.7 (SiCH,CI), 125.5, 128.69, 128.71
und 135.8 (CCeHs). — EI-MS: m/z (%) = 218 (25) [M *], 203 (1)
[M* — CHj), 183 (5) [M* — ClI], 169 (40) [M* — CH,CI], 91
(100) [C;HS 1.

CyH,,ClSi (219.2) Ber. C 49.32 H 5.52 Gel. C 489 H 5.5

Acetoxy(acetoxymethyl)benzylmethylsilan (28): Zu einer Losung
von 65.8 g (0.30 mol) 27 und 130 ml Triethylamin in 400 m! Toluol
wurde bei Raumtemp. unter starkem Riihren innerhalb von 6.5 h
eine Losung von 44.4 g (0.74 mol) Eisessig in 100 ml Toluol ge-
tropft. AnschlieBend rithrtec man 10 h unter RiickfluB, befreite unter
vermindertem Druck vom iiberschiissigen Triethylamin und vom
Loésungsmittel, versetzte den Riickstand mit 250 ml Petrolether, fil-
trierte den Niederschlag ab, wusch diesen zweimal mit je 50 ml
Petrolcther, vereinigte Filtrat und Waschldsungen, befreite vom L6-
sungsmittel und destilliertc den Riickstand im Vakuum fraktionie-
rend iiber eine Vigreux-Kolonne; Ausb. 70.9 g (89%) einer farblosen
Fliissigkeit, Sdp. 104°C/0.5 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): 3 = 0.28
(s, 3H; SiCH,), 1.956 (s, 3H; CCHs), 1.961 (s, 3H; CCH3), 2.42 (s,
2H; SiCH,C), 3.81 (s, 2H; SiCH,0), 7.0—7.2 (m, SH; CC¢H;). —
C-NMR (CDCly): 8 = —4.7 (SiCH3), 19.9 (CCHs), 22.1 (CCH3),
23.2 (SiCH,C), 549 (SiCH,0), 124.6, 128.15, 128.20 und 136.8
(CC¢Hy), 171.3 (CO), 171.6 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 251 (1) [M*
— CH;], 207 (10) [M* — OC(O)CH;], 193 (32) [M* -
CH,0C(O)CH,], 175 (89) [M* — CH,C¢H;], 91 (100) {C;H7 ].

C3H,30,Si (266.4) Ber. C 58.62 H 6.81 Gef. C 584 H 6.7

Benzyl(hydroxymethyl)methylsilan (29). Darstellung analog zur
Synthese von 25 durch Umsetzung von 21.3 g (80.0 mmol) 28 mit
6.10 g (161 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 100 ml Diethylether
(10 h RiickfluB); Ausb. 11.5 g (86%) einer farblosen Flissigkeit, Sdp.
88~90°C/0.3 Torr. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.09 (d, *Jyy =
3.7 Hz, 3H; SiCH5), 2.0 (s, verbreitert, nicht lagekonstant, 1 H; OH),
223 (d, 3Juy = 3.5 Hz, 2H; SiCH,C), 3.42 (d, Jun = 2.6 Hz, 2H;
SiCH,0), 3.96 (qtt, *Jus = 3.7 Hz, 3Juy = 3.5 Hz, *Jyy = 2.6 Hz,
1H; SiH), 7.0--7.3 (m, 5H; CC¢H;). — C-NMR (CDCly): § =
~ 8.3 (SiCHj,), 20.7 (SiCH,C), 52.4 (SiCH,0), 124.4, 128.1, 128.4 und
139.2 (CC¢Hs). — EI-MS: mfz (%) = 151 (5) [M* — CHj], 135
(100) [M* — CH,OH], 75 (27) [M* — CH,C¢H;).

CyH,OSi (166.3) Ber. C 6500 H 849 Gef. C652 H 8.5

Dichlor (chlormethyl) [ (trimethylsilyl ymethyl Jsilan (30). Darstel-
lung gemaB Lit.t'l,

Chlor(chlormethyl )methyl[ (trimethylsilyl )methyl Jsilan (31). Ein
aus 8.80 g (0.36 mol) Magnesium und 44.2 g (0.36 mol) (Chlorme-
thylitrimethylsilan in 170 ml Diethylether hergestelltes Grignard-
Reagenz wurde bei 0°C unter starkem Riihren innerhalb von 2 h
zu einer Losung von 58.9 g (0.36 mol) 26 in 300 ml Diethylether
getropft. AnschlieBend lieB man 8 h unter RiickfluB rithren, filtrierte
den Niederschlag ab, wusch diesen zweimal mit je 20 m] Diethyl-
ether, vereinigte Filtrat und Waschlosungen und destillierte bei
Normaldruck das Losungsmittel ab. Der Riickstand wurde in
250 ml Petrolether aufgenommen, der resultierende Niederschlag
abfiltriert und das Filtrat durch Destillation bei Normaldruck vom
Losungsmittel befreit. Die fraktionierende Destillation des Riick-
standes im Vakuum iiber eine Vigreux-Kolonne lieferte 504 g
(65%) einer farblosen Flissigkeit, Sdp. 100—103°C/50 Torr). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 0.12 [, 9H; Si(CH;);], 0.26 (s, 2 H; SiCH,Si),
0.54 (s, 3H; SiCH3), 2.93 (s, 2H; SiCH,Cl). — '*C-NMR (CDCl;):
8 = 1.1 [Si(CHs);], 1.3 (SiCH3), 3.9 (SiCH,Si), 31.6 (SiCH,Cl). —
EI-MS: m/z (%) = 214 (73) [M*], 199 (4 [M* — CH;], 179 (38)
[M* — Cl], 165 (5) [M* — CH)CI, 127 (87) [M* -
CH,Si(CH;)], 73 (100) [Si(CH;)y)* 1.

Ce¢H,4C1,Si; (215.3) Ber. C 3348 H 749 Gef. C330 H74

R. Tacke et al.

Chlor (chlormethyl ) bis[ ( trimethylsilyl ymethyl ] silan (32): Darstel-
lung analog zur Synthese von 31 durch Umsetzung einer aus 3.31 g
(136 mmol) Magnesium und 16.7 g (136 mmol) (Chlormethyl)tri-
methylsilan in 200 ml Tetrahydrofuran hergestellten Grignard-Lo-
sung mit einer Losung von 32.0 g (136 mmol) 26 in 250 ml Tetra-
hydrofuran; Ausb. 30.5 g (78%) einer farblosen Flissigkeit, Sdp.
68°C/0.4 Torr. — 'H-NMR (CDCl;):§ = 0.12 (s, 18 H; SiCH,), 0.23
(34) und 0.28 (85) (AB-System, J,p = 13.1 Hz, 4H; SiCH,Si), 2.91
(s, 2H; SiCH,Cl). — "*C-NMR (CDCly): § = 1.2 (SiCH3), 5.1
(SiCH,Si), 32.4 (SiCH,CI). — EI-MS: m/z (%) = 271 (15) [M* —
CH3), 237 (36) [M* — CH,Cl], 199 (70) [M* — CH,Si(CH,);], 73
(100) [Si(CH,)," ).

CeH,,C1,Si; (287.5)

Acetoxy(acetoxymethyl )methyl[ (trimethylsilyl)methyl Isilan
(33): Zu einer Losung von 25.8 g (0.12 mol) 31 in 200 ml Toluol
wurde bei Raumtemp. unter starkem Riihren innerhalb von 4 h
eine Losung von 15.9 g (0.26 mol) Eisessig in 25 ml Toluol getropft.
Nach beendeter Zugabe riihrte man 48 h unter RiickfluB, filtrierte
dann den Niederschlag ab, wusch diesen zweimal mit je 40 ml Pe-
trolether, vereinigte Filtrat und Waschlosungen und befreite unter
vermindertem Druck vom Losungsmittel. Die fraktionierende De-
stillation des Riickstandes im Vakuum iiber eine Vigreux-Kolonne
lieferte 25.8 g (82%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 67°C/0.25
Torr. — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.010 [s, 9H; Si(CHj);], 0.012 (s,
2H; SiCH,Si), 0.29 (s, 3H; SiCH,), 195 (s, 3H; CCH3), 1.96 (s, 3H;
CCH,), 384 (s, 2H; SiCH,;0). — "“C-NMR (CDCL): & = —1.9
(SiCH3), 0.9 [Si(CHs)5], 1.5 (SiCH,Si), 20.5 (CCH,), 22.6 (CCH,),
57.0 (SiCH;0), 171.5 (CO), 171.6 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 262
(2)[M*],247 (2) [M* — CH;], 203 (77) [M" — OC(O)CHs], 189
(22) [M* — CH,OC(O)CH;].

CioH»0,Si; (262.5) Ber. C45.76 H 845 Gef. C45.5 H84

Acetoxy(acetoxymethyl )bis[ (trimethylsilyl)methyl]silan  (34):
Darstellung analog zur Synthese von 33 durch Umsetzung von
15.5 g (53.9 mmol) 32 mit 8.00 g (133 mmol) Eisessig und 25 ml
Triethylamin in 100 ml Toluol (76 h RiickfluB), Ausb. 14.3 g (79%)
einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 105°C/0.1 Torr. — 'H-NMR
(CDCl;): 8 = 0.01 (s, 18 H; SiCHj3), 0.08 (s, 4H; SiCH,Si), 1.99 (s,
3H; CCH;), 2.00 (s, 3H; CCH3), 3.82 (s, 2H; SiCH,0). — PC-NMR
(CDCl3): 8 = 1.1 (SiCHj), 2.7 (SiCH,Si), 20.7 (CCH5), 22.8 (CCH3),
56.8 (SiCH,0), 171.2 (CO), 171.4 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 319
(3) {M* — CH;], 275 (61) [M* — OC(O)CH,}, 261 (15) {M* —
CH,0C(O)CH,}, 247 (3) [M* — CH,SI(CH3)], 73 (100)
[Si(CH,){ ].

Cy3H300,Si; (334.6) Ber. C 46.66 H 9.04 Gef. C46.3 H9.1

(Hydroxymethyl )methyl{ (trimethylsilyl )methyl ]silan (35). Dar-
stellung analog zur Synthese von 25 durch Umsetzung von 289 g
(0.11 mol) 33 mit 8.70 g (0.23 mol) Lithiumaluminiumhydrid in
250 ml Diethylether (10 h RiickfluB); Ausb. 14.6 g (82%) einer farb-
losen Flussigkeit, Sdp. 45 —50°C/0.02 Torr. — 'H-NMR (CDCI,):
8 = —0.27 (34) und —0.18 (3p) [AB-Teil des ABX-Systems Si-
(Hx)CHAH3Si, Jag = 13.8 Hz, Jox = 3.3 Hz, Jgx = 1.6 Hz, 2H;
SiCH,Si], 0.01 [s, 9H; Si(CH,)], 0.12 (d, *Juy = 3.7 Hz, 3H;
SiCH3), 2.1 (s, verbreitert, nicht lagekonstant, 1H; OH), 3.40 (d,
3Jun = 4.6 Hz, 2H; SiCH,0), 4.00 —4.04 (m, 1 FI; SiH). — "C-NMR
(CDCly): 8 = —5.4 (SiCH;), —2.3 (SiCH,Si), 0.7 [Si(CH,);], 54.7
(SiCH,0). — EI-MS: m/z (%) = 147 (4) [M* — CH;], 131 (100)
[M* — CH,OH], 75 (27) [(M* — CH,Si(CH;),].

CeH;508i; (162.4) Ber. C44.38 H 11.17 Gef. C438 H 11.1

(Hydroxymethyl)bis( (trimethylsilyl)methyl Jsilan (36): Darstel-

lung analog zur Synthese von 25 durch Umsetzung von 16.5 g(49.3
mmol) 34 mit 3.85 (101 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 150 mi

Ber. C37.61 H 842 Gef. C369 H384
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Diethylether (10 h RiickfluB); Ausb. 9.40 g (82%) einer farblosen
Fliissigkeit, Sdp. 69—72°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCly): § =
—0.23 (34) und —0.14 (35) [AB-Teil des ABX-Systems Si(Hy)-
CHAHBSi, JAB = 139 HZ, JAX = 36 HZ, JBX = 4.1'HZ, 4H,
SiCH,Si], 0.04 (s, 18H; SiCH.), 1.4 (s, verbreitert, nicht lagekon-
stant, 1 H; OH), 3.43 (d, *Juys = 2.5 Hz, 2H; SiCH,0), 3.98 (m, 1 H;
SiH). — “C-NMR (CDCly): 8 = —1.2 (SiCH,Si), 0.8 [Si(CH;)s],
55.2 (SiCH,0). — EI-MS: m/z (%) = 234 (1) [M*+], 203 (100) [M*
— CH,OH], 147 (5) [M* — CH,Si(CH;);].

CyH0Si; (234.6) Ber. C 46.09 H.11.17 Gef. C 462 H 11.0

(Hydroxymethyl)diphenylsilan (37) und (Hydroxymethyl)dime-
thylsilan (38) wurden gemiB Lit.”” dargestelt.

Deuterio(hydroxymethyl)dimethylsilan ([D]-38): Darstellung in
Analogie zur Synthese von 38 durch Umsetzung von Acetoxy-
(acetoxymethyl)dimethylsilan® mit [D,]-Lithiumaluminiumhydrid
in Diethylether und nachfolgende wiBrige Aufarbeitung. — 'H-
NMR (CDCLy): 8 = 0.12 (1:1:1-t, *Jyp = 0.5 Hz, 6H; SiCH,), 1.6
(br. s, 1 H; OH), 3.46 (,,s*, 2H; SiCH,0). — *C-NMR (CDCl,): § =
—6.5 (SiCH;), 54.2 (SiCH,0). — ¥Si-NMR (C¢Dg): § = —16.3
(1:1:1-t, Jsp = 28.3 Hz). — EI-MS: m/z (%) = 91 (6) [M*], 60
(100) [M* — CH,OH].

C;H,DOSi (91.2) Ber. C 39.51 H(D) 12.15
Gef. C 39.9 H(D) 119

Dichlorbis( (trimethylsilyl Jmethyl Jsilan (39): Darstellung gemiB
Lit.™,

(1-Methoxyvinyl ) bis{ (trimethylsilyl )methyl ]silan (41): Zu einer
Lésung von 16.5 ml (0.22 mol) Methylvinylether (d = 0.7725 g
cm ™, 0°C) in 100 ml Tetrahydrofuran wurden bei —78°C unter
Riihren innerhalb von 1 h 115 ml einer 1.6 M ¢-Butyllithium-L6-
sung in n-Pentan (= 0.18 mol ¢-BuLi) getropft. Das Reaktionsge-
misch wurde innerhalb von 3 h auf 0°C erwdrmt und dann unter
Rithren innerhalb von 3 h zu einer auf —78°C gekiihlten Losung
von 41.0 g (0.15 mol) 39 in 140 ml Tetrahydrofuran getropft. An-
schlieBend lie8 man unter Erwdrmen auf Raumtemp. 14 h riihren,
filtrierte den Niederschlag ab, wusch diesen zweimal mit je 50 mi
Petrolether, vereinigte Filtrat und Waschlosung und befreite unter
vermindertem Druck von den leichtfliichtigen Bestandteilen. Die
fraktionierende Destillation des Riickstandes im Vakuum {iber eine
Vigreux-Kolonne lieferte 32.8 g eines Gemisches (Sdp. 130—132°C/
40 Torr), das laut 'H-NMR-Analyse aus 79 mmo! 40, 22 mmol
Bis[1-methoxyvinyl]bis[(trimethylsilyl)methyl]silan und 7.5 mmol
t-Butyl(1-methoxyvinyl)bis[(trimethyl)methyl]silan bestand. Eine
Losung dieses Gemisches in 50 ml Diethylether wurde dann bei
0°C unter starkem Riihren innerhalb von 1 h zu einer Suspension
von 8.00 g (0.21 mol) Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml Diethyl-
ether getropft. Man riihrte 24 h bei Raumtemp., destillierte das
Lésungsmittel bei Normaldruck weitgehend ab, versetzte mit S0 ml
Petrolether, filtrierte den Niederschlag ab, wusch diesen mit 50 ml
Petrolether, vereinigte Filtrat und Waschldsungen, befreite unter
Normaldruck vom Losungsmittel und destillierte den Riickstand
im Vakuum fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne; Ausb.
15.5 g (40%, bezogen auf eingesetztes 39) einer farblosen Fliissig-
keit, Sdp. 135°C/120 Torr. — 'H-NMR (CDCLy): § = —0.07 (3,)
und —0.18 (3g) (AB-Teil eines ABX-Systems, Jog = 13.8 Hz, J4x =
4.5 Hz, Jgx = 3.4 Hz, 4H; SiCH,Si), 0.02 (s, 18 H; SiCH,), 3.50 (s,
3H; OCH,), 408 (m, 1H; SiH), 4.42 und 4.61 (beide d, *Jyy =
1.9 Hz, 2H; SiC(OR)=CH,). — ""C-NMR (CDClL}): § = 0.2 (Si-
CH,Si), 0.7 (SiCH,), 54.1 (OCH,;), 95.0 [SiC(OR)=CH,]}, 169.4
[SiC(OR)=CH,]. — EI-MS: m/z (%) = 260 (1) [M*], 259 (1)
[M* — H], 245 (100) [M* — Si(CH;)]), 203 (50) [M* —
C(OCH;)=CHj,].

C;H20Si; (260.6) Ber. C 50.70 H 10.83 Gef. C 50.3 H 11.0
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Acetylbis{ (trimethylsilyl )methyl ]silan (42). Zu 35 ml Aceton/1 M
Salzsdure (4/1, v/v) wurden bei Raumtemp. unter Rithren innerhalb
von 15 min 13.0 g (49.9 mmol) 41 getropft. Man rithrte 1.5 h bei
Raumtemp., versetzte mit 25 ml Diethylether und 25 ml Wasser,
trennte die organische Phase ab, extrahierte die wiiBrige Losung
mit 20 ml Dicthylether, wusch die vereinigten ctherischen Extrakte
mit Wasser neutral, trocknete mit Na,SO, und destillierte den
Riickstand im Vakuum fraktionierend iiber eine Vigreux-Kolonne;
Ausb. 9.35 g (76%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp. 120—123°C/
80 Torr. — '"H-NMR (CDCly): § = —0.20—0.04 (m, 4H; SiCH,Si),
0.02 (s, 18H; SiCH;,), 2.30 (s, 3H; CCH;), 4.15 (m, 1 H; SiH). — BC-
NMR (CDCL): 8 = —1.6 (SiCH_Si), 0.7 [Si(CH;);], 36.6 (CCHs),
224.3 (CO). — EI-MS: m/z (%) = 246 (1) [M*], 245 (1) [M* —
HJ, 203 (92) [M* — C(O)CH,], 73 (100} [Si(CH,);" }.

CioH6OSi; (246.6) Ber. C48.71 H 10.63 Gef. C 48.3 H 104

( 1-Hydroxyethyl ) bis( (trimethylsilyl)methyl Jsilan (43). Darstel-
lung analog zur Synthese von 25 durch Umsetzung von 7.15 g (29.0
mmol) 42 mit 2.20 g (58.0 mmol) Lithiumaluminiumhydrid in 75 ml
Diethylether; Ausb. 5.90 g (82%) einer farblosen Fliissigkeit, Sdp.
100°C/1 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): § = —0.4—0.1 (m, 4H; Si-
CH,Si), 0.041 (s, 9 H; SiCH3), 0.044 (s, 9H; SiCH3,), 1.1 (s, verbreitert,

nicht lagekonstant, 1H; OH), 1.28 [d, *Jyy = 7.4 Hz, 3H,
CH(OH)CH,}, 3.57 (dq, Yuw = 74 Hz, *Juy = 14 Hz, 1H;
CH(OH)CHs), 3.86 (dquint, *Jyy = 5.1 Hz, 3Jyy = 1.4 Hz, 1H;

SiH). — C-NMR (CDClLy): = —2.5 (SiCH,Si), —2.4 (SiCH;Si),
09 (SiCH3), 20.2 [CH(OH)CH,], 60.7 [CH(OH)CH,]. — ELI-MS:
mfz (%) = 248 (1) [M*], 203 (94) [M* — CH(OH)CH,], 73 (100)
[Si(CHy)5" ).

CioHyOSi; (248.6) Ber. C 4832 H 11.35 Gef. C 484 H 11.5

b) 'H-NMR-Untersuchungen zur Kinetik: Zur Bestimmung der
kinetischen Parameter (Halbwertszeit t,,,, Geschwindigkeitskon-
stante k}™R) der thermisch induzierten Umwandlung der Silane
1a—20a wurden jeweils zehn 0.6 — 1.0 M Losungen dieser Verbin-
dungen in C¢Dg bei —190°C unter FeuchtigkeitsausschluB in
NMR-Raohrchen eingeschmolzen und sodann in einem thermosta-
tisierbaren Olbad (Geriit D3-19 der Fa. Haake) auf eine definierte
Temperatur (siche Tab. 1) erhitzt. Die Proben wurden dem Ther-
mostaten nach unterschiedlichen Heizzeiten entnommen, sofort in
fliissigem Stickstoff abgeschreckt und dann 'H-NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Aus dem Integralverhiltnis Edukt/Produkt wurde
der jeweilige Umsatz a ermittelt. Die Heizzeiten wurden dabei so
gewihlt, daB der Umsatz im Bereich von 20—80% lag. Aus dem
Umsatz o und der Reaktionszeit ¢ wurde gemdB Gl. (1) fiir jede
Probe die Halbwertszeit t,, ermittelt {GL (1): 7, = t(Ig2)[2 —
1g(100 — «)]~'}. Aus diesen Einzelwerten wurde dann der Mittel-
wert fiir 7y, bestimmt, wobei sich die Einzelwerte um maximal 8%
voneinander unterschieden. Aus den so bestimmten Mittelwerten
von 1y, wurden gemiB Gl (2) die entsprechenden Geschwindig-
keitskonstanten k§MR berechnet [GL (2): kA™* = (In2)t,,~"]. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 1 zusammengestellt.

¢) DSC-Untersuchungen zur Kinetik. — Durchfiihrung der DSC-
Messungen: Fiir die Messungen wurden ein Kalorimeter des Typs
Heraeus TA 500 (WirmefluB-Differenzkalorimeter), Heraeus
(Deutschland), sowie ein MCB-Mikrokalorimeter (zu einem Lej-
stungskompensationskalorimeter umgebautes, modifiziertes CAL-
VET-Typ-Kalorimeter™), Thermanalyse (Frankreich), verwendet
(Details: Lit."%'"), Beide Kalorimeter wurden einer sorgfiltigen
Wirme- und Temperaturkalibrierung unter Verwendung mehrerer
Kalibriermaterialien unterworfen, deren Schmelzenthalpien und
-temperaturen genau bekannt sind (vgl. hierzu Lit.™).

Die Silane 1a—16a (pur und/oder als ca. 0.1 M Losungen; vgl.
hierzu Tab. 2 und 3) wurden in hermetisch verschlossenen Alumi-
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niumkapseln (Heraeus TA 500; Silan-Einwaagen zwischen 5 und
10 mg) bei Heizraten von 1 bis 10 K min~' oder in bis 90 bar
druckfesten, abgeschmolzenen Glasampullen (MCB; Silan-Einwaa-
gen zwischen 30 bis 50 mg, z. T. in Losung) bei Heizraten von 0.3
und 0.5 K min~' vermessen. Das Befiillen der Aluminiumkapseln
(»Glovebox*“) und Glasampullen (Vakuum) erfolgte unter Feuch-
tigkeitsausschluB. Das durchfahrene Temperaturintervall lag zwi-
schen 20 und 270°C. Der jeweilige Vergleichsprobenbchélter war
Jeer. Aufgezeichnet wurde der Warmestrom dg/dt als Funktion der
Zeit und der Temperatur. Zusitzlich zur MeBkurve wurde jeweils
die Grundlinie unter den gleichen Bedingungen, jedoch ohne Edukt
(d.h. meistens mit der zu Ende reagierten Probe) aufgenommen.

Auswertung der DSC-Messungen: Die Auswertung der DSC-Kur-
ven erfolgte nach dem in Lit."4'" beschriebenen Algorithmus. Die
Geschwindigkeitskonstante k; wurde nach der Methode von Bor-
chardt und Daniels®” — unter Annahme einer Reaktionsordnung
von n = 1 — ermittelt.

Umsatz o; und Umsatzgeschwindigkeit da,/dt zu einer bestimm-
ten Zeit ¢; berechnen sich aus der jeweils freigesetzten Teilreaktions-
enthalpie Ah; und dem dabei freigesetzten Reaktionswiarmestrom
dH/dt [GL (3, 4)]:

do, aH,
E, ) dt de
k. = A —— = = .
A exp( RT, i-w ~ Ah ) Gl. (3)
AH

AH (1
mit

Ah = Zl (di)m Gl. 4)

J=lstare dt

Aus dem linearen Zusammenhang zwischen In(k)) und 1/T; (Ar-
rhenius-Darstellung)? lassen sich mit Hilfe der Linearen Regres-
sion lg(4d) und E, bestimmen. Durch Multiple Lineare
Regression® konnen n, lg(4) und E, zugleich erhalten werden

[GL (9)]:

da EA 1
ln(-—dt—>—ln(A)—R 7 +ninl —a) Gl. (5)

Aktivierungsenthalpie AH¥ und Aktivierungsentropie AS# kén-
nen unter Verwendung der Eyring-Funktion®® aus Frequenzfaktor
A und Aktivierungsenergie E, berechnet werden [Gl. (6, 7)]:

AHf ~E,—RT Gl. (6)

ASt = R[ln(A) —In(T) - ln(—ﬁ’—) - ]]

. Gl (7)

(kp: Boltzmann-Konstante, h: Planck-Konstante)
Die Gibbssche Aktivierungsenergie AG# und die Geschwindig-
keitskonstante kr erhdlt man aus lg(4) und E, [GL. (8, 9)]:

AGY = AHF — TAS?

E
kr=Aexp(— R;‘)

GL (8)

GL (9)

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 1 —3 zusam-
mengestellt, wobei die MeBwerte in der Form X = X + o, ange-
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geben sind. Die Bercchnung des Mittelwerts X und des mittleren
Fehler des Mittelwerts o, aus n voneinander unabhéingigen Ein-
zelmessungen x; erfolgte nach [Gl. (10, 11)}:

X Gl. (10)

1 u _
oz = /mé (x; — %)

d) Theoretische Untersuchungen

i M s

_ 1
xX =—
ni

Gl (11)

Zur Berechnung der Molekiileigenschaften von 21a und 21b wur-
den das semiempirische MNDO-Verfahren"” und das ab-initio-
Paket GAUSSIAN 82! benutzt, wobei die ab-initio-Rechnungen
auf dem Hartree-Fock-Niveau vorgenommen wurden. Die Rech-
nungen wurden auf Anlagen des Typs Amdahl 470/Vb (MNDO)
und des Typs Cray X-MP/24 (GAUSSIAN 82) durchgefiihrt.

Ausgehend von einer Startgeometrie mit Standardbindungs-
abstinden*¥ und Bindungswinkeln, die der jeweiligen Hybridisie-
rung der Atome entsprechen, wurden dic Geometrien von 21a und
21b mit Hilfe des MNDO-Verfahrens optimiert. Die so erhaltenen
Geometrien wurden mit Hilfe einer ab-initio-Rechnung mit mini-
malem Basissatz (STO-3G) reoptimiert. Die Berechnung der Ener-
gien erfolgte mit einem ,double-zeta“-Basissatz unter Mitnahme
von Polarisationsfunktionen an den Nichtwasserstoff-Atomen
(6-31G*-Basissatz), wobei das Kerngeriist festgehalten wurde.

Die Geometrie des Ubergangszustands wurde bei Kenntnis der
Geometrie von Anfangs- (21a) und Endzustand (21b) auf MNDO-
Niveau mit Hilfe eines Algorithmus nach Dewar?" berechnet. Die
so erhaltene Aktivicrungsenthalpie lag im Vergleich zu den expe-
rimentell bestimmten Gr6Ben fiir die Umlagerungen von 1a—16a
um den Faktor vier zu hoch. Um den ungewohnlichen Bindungs-
lingen des Ubergangszustands gerecht zu werden, wurde bei der
Reoptimierung der Geometrie mit Hilfe des ab-initio-Verfahrens
ein Basissatz benutzt, bei dessen Valenzorbitalen langreichweitige
und kurzreichweitige Anteile unabhingig voneinander variiert wer-
den konnten (3-21G-Basissatz). Der Zustand geringster Energie mit
einem negativen Eigenwert der Hessschen Matrix™® wurde als
Ubergangszustand definiert; dieser zerfiel im Verlaufe weiterer Op-
timierung stets in den Endzustand (21b). Fiir die so berechnete
Geometrie des Ubergangszustands (vgl. Schema 16) wurde die Bil-
dungsenergie mit einem 6-31G*-Basissatz berechnet.

CAS-Registry-Nummern

la: 84802-95-9 / 1b: 2754-27-0 / 2a: 88811-67-0 / 2b: 17887-60-4 /
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29-1 / 10b: 137847-49-5 / 11a: 99542-57-1 / [D]-11a: 122887-71-2 /
11b: 27607-77-8 / [D]-11b: 122887-72-3 / 12a: 99542-58-2 / 12b:
99542-59-3 / 13a: 122887-63-2 / 13b: 91158-37-1 / 14a: 137847-
30-4 / 14b: 18789-78-1 / 15a: 122887-67-6 / 15b: 122887-75-6 / 16a:
137847-31-5 / 16b: 137847-50-8 / 17a: 122887-70-7 / 17¢: 1833-
31-4 / 18a: 122887-68-7 / 18¢c: 13683-11-9 / 19a: 122887-69-8 / 19c¢:
110881-29-3 / 20a: 122908-72-9 / 20c: 25261-14-7 / 21a: 137847-
32-6 / 21b: 137847-51-9 / 22: 2212-11-5 / 23: 137847-33-7 / 24:
137847-34-8 / 25: 137847-35-9 / 26: 1558-33-4 / 27: 66817-66-1 /
28: 137847-36-0 / 29: 137847-37-1 / 30: 123278-41-1 / 31: 137847-
38-2 / 32: 137847-39-3 / 33: 137847-40-6 / 34: 137847-41-7 / 35:
137847-42-8 / 36: 137847-43-9 / 37: 8444-50-6 / 38: 18230-72-3 /
[D]-38: 137847-52-0 / 39: 18420-19-4 / 40: 137847-44-0 / 41:
137847-45-1 / 42: 137847-46-2 / 43: 137847-47-3
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