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WALTER SIMMLER, HELMUT WALZ und HANS NIEDERPRUM 

Zur Kenntnis von funktionellen Si-Heterocyclen, IV 1) 

Ein Vergleich von 1H-NMR-Spektren und Bindungs- 
festigkeiten in cyclischen und anderen Ca-funktionellen 

Organosiliciumverbindungen 

Aus den Laboratorien der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen 

(Eingegangen am 20. Dwmber 1962) 

Die solvolytische Stabilitilt der Si-C-Bindung in der Gruppierung Si-CH2-X 
wird anhand von Kernresonam und chemischen Mcthoden diskutiert. Es wird 
gezeigt, daB fiur X = S, N und 0 stabile Bindungen resultieren und Solvolysen 
im allgemeinen nur bei stark elektronegativen Gruppen am a-Kohlenstoff ein- 

treten. 

In der Chemie C,-funktionell substituierter Organosiliciumverbindungen sind 
solvolytische Spaltungen der Si -C-Bindung eine vielfach anzutreffende Erscheinung 2). 
Sie mag zu dem SchluB verleiten, daD solche Gruppierungen generell unbestkdig seien. 

In einer Reihe von Arbeiten1.3-5) konnten wir aber zeigen, daB Verbindungen der 
Gruppierung Si -CH2 -X durchaus bestlindig sind, und wir versuchten anhand von 
cyclischen Derivaten festzustellen, welche Umsttinde der Stabilitlit oder Instabilitlit 
dieser Gruppierung zugrunde liegen. 

Solche Untersuchungen wurden wesentlich durch den Befund erleichtert, daB 
in 1H-NMR-Spektren die chemische Verschiebung der Methylenprotonen in der 
Si-CH2-X-Gruppe in hohem MaBe von der Art des Substituenten X, daneben aber 

auch von den ubrigen Substituenten am Si-Atom, a b k g t .  Diese che- 
mische Verschiebung, ausgedruckt in ppm, besagt, daB mit ansteigenden 
Werten die Methylenprotonen immer ,,saurer" werden. Auf die Bin- P i a ( f f i X  

dungsfestigkeit bezogen, bedeutet dies, daB der von der funktionellen 
Gruppe X ausgehende Elektronenzug sich nicht nur in einer Verfesti- 

gung von C-X und Lockerung von Si-C auswirkt, sondern sich auch in einer 
Acidifizierung der C-H-Wasserstoffatome offenbart. Die damit verbundene chemische 
Verschiebung ist ein MaB fiir die Bindungsfestigkeit in der Si -CH2-X-Gruppierung 
und kann in vergleichbaren Molekiilen deren chemischer Reaktivitlit zugeordnet 
werden. 

H 
I) 
H 

1) 111. Mitteil.: H. NIEDERPRUM und W. SIMMLER. Chem. Ber. 96. 965 [1963]. 
2) P. D. GEORGE, M. PROBER und J. R. ELLIOTT, Chem. Reviews 56, 1095 [1956]. 
3) W. SIMMLER, Chem. Ber. 94, 1585 [1961]. 
4) W. SIMMLER, W. MUSE und H. WALZ, Z. anorg. allg. Chem. 314,245 [1962]. 
5 )  W. SIMMLER, Chem. Ber. 96, 349 [1963]. 
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Diese Reaktivitat kann sich nach zwei Richtungen hin aukrn:  Ein nucleophiler 
AngrX fuhrt bei hoher Elektronegativitat von X zur Spaltung von Si-C, bei geringer 
Elektronegativitat zu einer Substitution von X: - k i - 0 - H  + ?H2-X - %-CH,-OH + Xo 

%i-CH2-X + OH6 

Beide Reaktionsrichtungen sind bekannt; fur X = C16) trifft Weg (l), fiir X = Br7) 
Weg (2) zu. 

Besonderes Interesse gilt den Bedingungen, unter denen (1) ablauft oder nicht, 
ohne daD gemaD (2) Substitutionen am Kohlenstoff eintreten, d. h. der Frage nach 
der Stabilitat der Si - C-Bindung in C,-funktionellen Organosiliciumverbindungen 
im allgemeinen. 

STABILE GRUPPIERUNGEN 

Unter Zuruckstellung sterischer Faktoren sollen zunachst nur Einflusse der Basi- 
zitat des nucleophilen Agens und der Polaritat des Losungsmittels betrachtet werden. 
Dabei ist zu unterscheiden, ob die jeweilige Si-CH2-X-Gruppierung an sich nach 
(1) solvolysierbar ist oder ob nur unter den Bedingungen ihrer Darstellung durch das 
Reaktionsmedium oder an Zwischenverbindungen Solvolysen eintreten; mitunter ist 
nur letzteres der Fall. 

Die Bestiindigkeit der Si -CH2 -X-Gruppierung an sich und der EinfluB von X auf 
die Bindungsfestigkeit gehen aus den 1H-NMR-Spektren ringsubstituierter Monosila- 

H,?/"Si: (Hier wie im folgenden sind die beiden Ubrigen Si-Valenzen durch Methyl- 
H ~ C , ~ , & H ,  gruppen besetzt; sie sind der Ubersichtlichkeit wegen weggelassen). 

cyclohexanes) (s. Tab. 1) deutlich hervor. Je nach den ubrigen Substituenten (s. Tab. 
2 -5 )  findet man folgende ppm-Werte fur die chemische Verschiebung der Si -CH2 -X- 
Methylenprotonen : 

X 0 N S 
PPm 3.38-3.61 1.75-2.22 1.62 

Der EinfluD von Y ist demgegenuber gering, d. h. die Festigkeit von Si-CH2-X 
wird in erster Linie von X bestimmt derart, daD mit abnehmender Elektronegativitat 
von X die Si -C-Bindung fester wird. 

Noch geringer ist erwartungsgemaD der EiduD von Substituenten an Y; zur Ver- 
anschaulichung wurde die Gruppierung Z-O-Si-CH2-Br gewiihlt (s. Tab. 2). 
Ahnliches gilt auchfur Stickstoff in der Gruppierung Z-N-Si-CH2-Br (s. Tab. 3). 
Demzufolge zeigen die Disila-morpholine3) (s. Tab. 4) und -piperainel) (s. Tab. 5 )  
weitgehend iibereinstimmende chemische Verschiebung fur Si-CH2-N: 

Si-CH2-N ppm-Werte 

4-Alkyl-2.6-disila-morpholine l.67- 1.88 

2.5-Disila-piperazine 2. 10-2. 13 

4-Alkyl-2.6-disila-piperazine 1.67 - 1.72 
1.4-Dialkyl-2.Cdisila-piperazine 1.71-1.79 

6) G. FRITZ. I. GROBE und D. KSINSIK, Z. anorg. allg. Chem. 302, 175 [1959]. 
7) FARBENFABRIKEN BAYER AG (Erf. W. SIMMLER), Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. F 35920 [1962]. 
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Man wird also diese an einer Reihe von Derivaten gewonnenen Erfahrungen mit eini- 
ger Sicherheit auf ahdiche Gruppierungen ubertragen konnen. 

Die chemische Untersuchung der Bindungsfestigkeit ist relativ leicht durchzufiihren. 
Solvolyse der Si-C-Bindung fiihrt analog (1) zu einem Methylderivat von X, un- 
abhangig davon, ob aukrdem noch Y -Si wie in Alkoxysilanen, den substituierten 
Monosilacyclohexanen oder Disilapiperazinen solvolysiert wird. Daneben la&, sich 
durch 1H-NMR-Spektren ebenfalls der Nachweis fiihren, ob die charakteristischen 
chemischen Verschiebungen der Si -CHz -X-Gruppen erhalten geblieben sind. 

Von den bisher behandelten Gruppierungen Si -CH2 -X halten die meisten Wasser, 
Athanol, tert. Aminen, ja sogar athanolischer Kalilauge bis etwa 50" stand; dies gilt 
natiirlich nur fiir die Si-CH2-X-Gruppe. Solvolysen der Y -Si-Bindung treten 
schon bei milderen Bedingungen ein, doch sind sie fiir die vorliegende Fragestellung 
belanglos. 

Erst anhaltendes Erhitzen mit athanolischer Kalilauge unter RiicMuD fiihrt zur 
Spaltung der Si-C-Bindung, s. auch 1. c.2.4). Daraus folgt, daO stabile Si-C-X- 
Gruppen zumindest dann vorliegen, wenn der Elektronenzug von X den eines 0- 
Atoms nicht iibersteigt. 

SPALTUNGEN DER SI-C-BINDUNO 

Bei hohen Elektronegativitaten von X wird die Si -C-X-Gruppierung schon bei 
niedrigeren Temperaturen und unter Umstanden schon von Athanol oder Wasser 
im neutralen Bereich gespalten. Solche Gruppen sind vornehmlich Si -C-F2), 
Si -CCl38) und Si -CH2 -CNg.lo). Auf3erdem erfolgen Spaltungen durch starke Basen 
oder hohe Temperaturen; bei letzteren ist zu unterscheiden, ob die Spaltung am Aus- 
gangsmaterial oder am primlr gebildeten Substitutionsprodukt stattfindet, da bei 
hoheren Temperaturen vielfach das Substitutionsprodukt schneller gespalten wird 
als die Substitution ablauft: 

Diese Reaktionsfolge kann bei stark elektronegativem X schon bei Raumtemperatur 
eintreten. 

So erhielten wir beim Versuch, Cyanmethylsiloxane aus Brommethylsiloxanen und 
Kaliumcyanid in Alkohol darzustellen, bereits bei 20" ausschlieDlich Kaliumbromid 
und Alkoxysiloxane : 

9Si-CH2-Br qSi-CH2-CN -L:zN+ 3Si-0-R 

Trialkylsilylgruppen am C,-Atom reagieren triiger als die hier untersuchten Dialkyl- 
siloxy- oder Dialkylsilamino-Gruppen. Trimethyl-brommethyl-silan wird von KCN 
erst in siedendem Methanol nach 10 Stdn. zu 77 % unter Spaltung der Si-GBindung 
in Trimethyl-methoxy-silan iibergefuhrt 9). 

8 )  C. EABORN, Organosilicon Compounds, S. 132 ff., Butterworth Scientific Publishers, 

9 )  C. R. HAU~ER und C. R. HANCE, 3. Amer. chem. SOC. 74, 5091 [1952]. 
10) R. H. KXIEBLE und J. R. ELLSOIT, J. Amer. chem. SOC. 68, 2291 [1946]. 

London 1960. 
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Sowohl lineare*) wie cyclische P-Cyanathylsilicium-Verbindungen sind indessen 
auch im alkalischen Bereich bestiindig. Aus Cyanessigester entstehen cyclische Derivate 

des 4-Cyan-2.6-disila-tetrahydropyrans, und mar mittels Chlor- 
.si/o--si: methylsilicium-Verbindungen und Natrium-athylat11) die freie 
' I  I 
H,C, , C H ~  Saure I und ihr Natriumsalz 11, bzw. mit Brommethylsilicium- 

Verbindungen und Triathylamin direkt der Ester 11112). Die 
chemischen Verschiebungen der Protonen in der Gruppierung 
Si-CH2-C-CN liegen bei 111 mit 1.20 ppm noch unter dem 
Wert von Si-CH2-S-C (vgl. Tab. 1). 

C 
R' 'CN 

I :  R = C0211 
11: R = C O , N ~  

111: K = ( % C Z ~ ~  

SchlieDlich besteht noch ein Grund fur Si-C-Spaltungen darin, daD wahrend der 
Reaktion ein Zwischenprodukt entstehen mag, in dem X eine hohe Elektronegativitiit 
erhalt. Dies kann bei Si -C -N-Gruppierungen durch Hydrohalogenidbildung oder 
Salzbildung am Stickstoff der Fall sein, insbesondere dann, wenn e.s sich um ein sek. 
Bis-silylmethyl-amin (>Si -CH2 -)2NH gehandelt hat. So erhielten wir bei Synthesen 
von Si-C-N Heterocyclen u. a. Spaltungen der Si-C-Bindung, wenn Athanolamin 
mit Dimethyl-brommethyl-athoxy-silans), und Ammoniak mit Tetramethyl-1.3-bis- 
brommethyl-disilazan oder -disiloxanl) in Aromaten umgesetzt wurde. In den beiden 
letzteren Fallen gelang mar die Isolierung der Hydrobromide der Grundkorper der 
2.6-Disila-piperazine und -morpholine, doch f iihrten Versuche, daraus die freien Basen 
zu gewinnen, nur zu Spaltprodukten. 

Die Einwirkung von Ammoniak auf verschiedene Brommethylsiloxane-fuhrte in 
Methanol oder khanol  schon bei Raumtemperatur direkt zu Alkoxysiloxanen, d. h. 
zu Spaltungen von Si -C-Bindungen in den primar gebildeten Si-C-N-Gruppie 
rungen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Dimethyl-brommethyl-alkoxy-silane: Dimethyl-brommerhyl-chlor-silan wird vorgelegt und 
der jeweilige Alkohol im Molverhtiltnis 1 : 1.2 zugetropft (fur 1 Mol 3 Stdn.). AnschlieDend 
wird 3 Stdn. auf 50" gehalten und i. Wasserstrahlvak. bei 50" ausgeheizt. In den Ruckstand 
wird bei Raumtemperatur zur Abreaktion restlicher Si-C1-Bindungen und zur Neutrali- 
sation von HC1-Anteilen getrocknetes Ammoniak eingeleitet, abfiltriert und das Filtrat 
fraktioniert. 
Die einzelnen Verbindungen haben folgende Daten : 

Gaschromatogr. Ausb. 
Reinheitsgrad % nko Sdp. "C/ 

Torr Verbindung 

Dimethyl-brommethyl- 
-8thoxy-silan 55/30 1 .a09 98 85 
-n-butyloxy-silan 196/760 1.4446 90 80 
-allyloxy-silan 160/760 1.4580 88 63 
-phenoxy-silan 113/14 1.5245 94 82 

Die chemischen Verschiebungen der 1H-NMR-Spektren, in denen auch die FlBchenver- 
haltnisse mit den Formeln iibereinstimmen, sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

11) 0. W. STEWARD und L. H. SOWER, J. org. Chemistry 26,4132 [1961]. 
12) W. SIMMLER und H. NIEDERPRUM, unver8ffentlicht. 
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1.3.5-Trimethyl-1.3.S-trfs-brommethyl-cyclo-~isfla~an: In ein eisgekuhltes Gemisch von 
208 g (1 Mol) Methyl-brommethyl-dichlor-silan und 600 ccm Benzol wurde Ammoniak ein- 
geleitet. Der Niederschlag wurde abgesaugt, das Filtrat i. Vak. eingedampft, der blige Ruck- 
stand erneut filtriert und bei 50'11 Torr ausgeheizt. Ausb. 62 g gelbliches, viskoses 81 (nto = 
1.5462). allmtihlich zum gr6Dten Teil erstarrend. 

C6HlaBr3N3Si3 (456.3) Ber. C 15.80 Br 52.54 N 9.21 Si 18.47 
Gef. C 16.00 Br 48.5 N 8.50 Si 17.9 
MoLGew. 479 (kryoskop. in Benzol) 

Ein Destillationsversuch bei 80- 100"/1 Torr bewirkt Zers. unter starker Warmeentwicklung. 
Auch bei Raumtemperatur tritt nach liingerer &it Zers. ein. 

2.2.6.6-Tetramethyl-4-[~-cyan-drhylJ-2.6-disila-~rpholin: 64.0 g Tetramethyl-1.3-bis-brom- 
methyl-disifoxan (0.2 Mol), 42.0 g @-Cyan-rithylamin (0.6 Mol) und 200 ccm Benzol werden 
zusammengegeben, nach 3 Tagen von ausgefallenem Hydrobromid abfiltriert, das Filtrat 
8 Stdn. unter RuckfluB erhitzt, nochmals filtriert und fraktioniert. Ausb. 54%. Sdp.o.3 85", 
n&O 1.45 15, gaschromatographischer Reinheitsgrad 94 %, GHzoNzOSi2 (228.5), gef. 235 
(kryoskop. in Benzol). IR- und *H-NMR-Spektren (s. Tab. 4) stimmen mit der Konstitution 
iiberein. 

4-Dimethylamino-2.2.6.6-te~amethyl-2.6~~ila-morphol~n (gemeinsam mit H. J.ABENDROTH) : 
152.0 g Tetramethyl-1.3-bis-brommethyl-disiloxan (0.475 Mol), 90.0 g N.N-Dimethyl-hydrazin 
(1.5 Mol) und 300 ccm Toluol werden zusammengegeben, 5 Stdn. auf 50" und 4 Stdn. auf 
100' erhitzt. Danach trennt man die obere Phase von der Bromidschicht ab und fraktioniert 
(Ausb. 18 %, Sdp.0.9 60°, n'," 1.4438, gaschromatographischer Reinheitsgrad 96 %, IR- 
und IH-NMR-Spektren (s. Tab. 4) stimmen mit der Konstitution uberein. 

CsH22NzOSiz (218.5) Ber. C 44.10 H 10.09 N 12.82 Si 25.65 
Gef. C44.36 H 10.18 N 12.50 Si22.5 
Mo1.-Gew. 212 (kryoskop. in Benzol) 

1 H-NMR-Spektren: Zur Messung der Kernresonanzspektren wird das Varian-Gerat A 60 
benutzt. Dabei sind die ppm-Werte dem graduierten Schreiberpapier entnommen. Das Geriit 
arbeitet bekanntermaBen mit einem Protonenstabilisator, so daI3 die spektrale Spreitung als 
konstant angesehen werden kann. Dariiber hinaus sind an einer Reihe von Beispielen die 
chemischen Verschiebungen durch Seitenbandmethode am Varian-Gerlt HR-60 direkt und 
unabhiingig vermessen. Die Reproduzierbarkeit derverschiebungswerte ist besser als 0.05 ppm. 
Neben dem Parameter der Spin-Spin-Kopplung dienten der Zuordnung auch die Integrations- 
werte der Resonanzsignale. Die Fliichenbestimmung erfolgt bei schnellem Durchgang und 
genugend kleiner Senderenergie, so da8 zeitlich geringfiigige Magnetfeldschwankungen sowie 
Siittigungseffekte vernachlbsigt werden kbnnen. Tetramethylsilan (ca. 1 %) dient durchweg 
als innerer Standard. Alle Messungen beziehen sich auf eine Temperatur von 30". Die Auf- 
l6sung der beiden genannten Geriite ist unter LangzeitmeDbedingungen 0.3 Hz. entsprechend 
0.005 ppm. Die Substanzen sind iiberwiegend flussig und in dieser Form gemessen *). Erne Mes- 
sung in geeigneten Usungsmitteln und Extrapolation der Verschiebungswerte auf unendliche 
Verdiinnung bringt im vorliegenden Diskussionsrahmen keinerlei Vorteile, da es sich um 
gleichartige Verbindungen handelt. Die chemischen Verschiebungen von stark konzentrations- 
abhtlngigen Gruppen (NH, OH) sind innerhalb dieser Arbeit deshalb nur relativ zu beurteilen. 

*) Die mit *) gekennzeichneten Verbindungen aus Tab. 4 sind fest; sic wurden als 50-proz. 
Lbsung in Benzol gemessen. 
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