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Notiz zum Problem des Substituentenaustausches bei der 
Grignard-Alkylierung von Phenylsilanen") 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat (Techn. Hochschule) Karlsruhe 

(Eingegdngen am 18. November 1969) 

Nach systcmatischen Untersuchungen von Zulcharkiw et al. 1) gehen Grignard-Verbindun- 
gen leicht Austauschreaktionen nach ( I )  ein: 

RMgX + R'X - f R'MgX + RX (1) 

Dabei ninimt die Reaktionsgeschwindigkeit mit abnehmender Polaritat des Losungsinittels 
und in Abhangigkeit von R'X (R'J > R'Br > R'CI) ab. Die Austauschrichtung wird durch 
die Elektronegativitat der Reste R und R' bestinimt; das Metall ist bestrebt, sich mit dem 
elektronegativeren Rest ZLI verbinden. 

Die vorliegende Untersuchung wurde durch die Beobachtung veranlaBt, daB bei der 
Vinylierung von Diphenyldichlorsilan mit Vinylmagnesiumchlorid betrachtliche Mengen 
(ca. 2 Mol- %,) Biphenyl anfallen. Diese Nebenreaktion 1aBt sich durch die Annahme eines 
Austauschprozesses nach (2) und anschlieBende radikalische 2) oder oxydativc3) Zersetzung 
des C6HsMgCI nach (3) bzw. (4) deuten: 

>Si--C6Hs + HZC-CHMgCI ~~ + >Si-CH=CHZ + CoHsMgCl (2) 

CsHgMgCl + H2CzCHCl ~ > & H ~  -I H ~ C - ~ H  i- M ~ C I ~  ( 3 4  

2 &H5 -- > C ~ H ~ - - - C ~ H S  (3b) 
2 CoHsMgCI -1- '/2 0 2  -- ~- -f C6H5--CsHs -1- (ClMg)20 (4) 

Um zu prufen, ob Gleichung (2) gilt oder ob andere Bestandteile der norinalen Grignard- 
Losung wcsentlich am AustauschprozeR beteiligt sind, wurden einige gezielte Versuche 
durchgefuhrt (alle Versuche erwiesen sich als reproduzierbar) : 

I. Trimethylphenylsilan, C6HsSi(CH3)3, wurde mit einer irnfiltrierten Losung von CH3MgJ 
in Di-n-butylather bei Temperaturen zwischen 20 und 50" zur Reaktion gebracht. Als fluchtige 
Reaktionsprodukte wurden Si(CH3)4 (10 mMol), Siz(CH3)6 (3  mMol), Methan, k h a n  und 
Athylen identifiziert. 

*) Die vorliegende Notiz ist als Diskussionsbeitrag zum Thema ,,Austauschreaktionen bei 
Organometallverbindungen" gedacht. Das behandelte Problem wird von uns experimen- 
tell nicht weiter verfolgt. 
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11. Die Umsetzung von C6€15Si(C133)3 mit einer filtrierten Liisung von CH3Mg.T in Di-n- 
butylather Fuhrte sclbst unter verscharften Bedingungen (Temperaturen bis 80") nicht zur 
Bildung von Si(CH3)4 und Si2(CH&. Als fluchtige Produkte wurden Methan, Athylen und 
Propylen nachgewiesen. 

111. Die Umsetzung von C,HsSJ(CH3)3 mit einer unjiltrierren Losung von CZHsMgBr in 
Di-n-butyldther lieferte in Analogie zu I. Trimethylathylsilan (4 mMol) neben hharl ,  .&thyten 
und Butan. Si(CH3)4 entstand bei dieser Reaktion nicht. Die Disproportionierung von 
C,jH$WCFI3)3 acheidet deshalb als Bildungsweg fur Si(CH& unter 1. aus. 

Aus den Versuchcn I und I1 folgt, da13 fur den Austausch von Phenyl gegen Methyl bzw. 
Athyl (Versuch 111) ein Bestandteil der Grignard-Losung mitverantwortlich sein muR, der 
durch Filtration abgetrennt werden kann. Auf Grund unserer Kenntnisse iiber die Loslichkeit 
von Grignard-Verbindungen in Di-n-hutyldther kann es sich dabei nur um elementares 
Magnesium oder an der Oberflache gehildete Magnesium-Subverbindungen handeln. Vor- 
aussetzung fiir den Austauschprozelj ist offenbar das System RMgX/Mg. Aktiviertes Magne- 
sium a k i n  bildet mit C,jHsSi(CH3)j (erhitzt in Di-n-butyllther, SO,  140 Stdn.) kein Siz(CH3)6. 
Die Austauschreaktion ist fiir die Umsetzungen I. und 111. deshalb richtiger folgendermaBen 
zu formulieren: 

C6H=,Si(CH3)3 1- RMgX Mg RSi(CH3)3 f- C6HsMgX ( 5 )  
R 7- CH3, X = J; R = C2H5, X = Br 

Sie erfolgt unter dem katalytischen EinfluR des elementaren (rnoglicherweise besonders 
aktrven) Mdgnesiums. Ein Hinweis auf die Art der Beteiligung des Magneqmms am Reaktions- 
geschehen ergibt sich aus der Bildung von Siz(CH3)6 he1 der Umsetzung I. In Analogie zur 
Si-Phenyl-Spaltung durch Alkalimetalle4) erscheint folgender Reaktionsablauf moglich: 

C ~ H S S I ( C H ~ ) ~  + Mg -- -' ChHjMgSi(CH3)3 (6) 
RMgX 

C ~ H ~ M ~ S I ( C H ~ ) ~  I CtjH5SI(C~I3)3 - + (CsHdzMg + S ~ Z ( C H ~ ) ~  (7) 

SIZ(CH& + RMgX - -+ RSi(CH3j3 + (CH&SiMgX (8) 

( C H ~ ) ~ S I M ~ X  + RMgX - + R S I ( C H ~ ) ~  -C MgX2 T Mg (9) 

(CbH&Mg + MgXz ++ 2 C6H7MgX (10) 

Als Bruttoumsatz dieser Reaktionsfolge ergibt sich der durch Magnesium katalysierte 
Substitucntcnaustauxh nach (5). 

Zwischenstufen des Typs R3SiMgX konnten bei der Umsetzung von (C6H5)&C1s) und 
(C,jHs)R2SiCJ6) mit Cyclohexylmagnesiumbromid durch Folgereaktionen nachgewiesen 
werden. Silyl-Grignard-Verbindungen wurden auRerdem bei Reaktionen bestimmter Aryl- 
silane mit Magnesium in Tetrahydrofuran als Zwischenprodukte postuliert7). 

Die beschriebencn Untersuchungen und die hypotlietische Formulierung des Reaktionb- 
ablads sind im Rdhmen der bisher vorliegenden Ergebnisse anderer Autoren zu diskutieren. 
Uber Austauschreaktionen rwischen Organosilanen und Grignard-Verbindungen liegt nach 
unserer Kenntnis nur der experimentelle Befund vor, da13 zwischen Tetraphenylsilan und 
Phenylmagnexiumbromid in Ather ein geringer Austausch der Phenplgruppen (bei LOO" in 

4) R. A .  Benkesrr uiid D .  J .  ForAter, J .  Amer. chem. SOC. 74, 4200, 5314 (1952). 
5 )  T. C.  Selrn und R.  West, Tetrahedron [London] 5 ,  97 (1959). 
6 )  A. G. Brookr uiid S.  Wove, J.  Amer. chern. SOC. 79, 1431 (1957). 
7) H. Gilmnn und W. Sfendel, Chern. and Ind. 1959, 1094. 
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5 Stdn. 0.1 %) beobachtet wirds). Den Angaben ist nicht zu entnehmen, ob bei der Durch- 
fuhrung des Experimcnts die Anwesenheit von metallischem Magnesium ausgeschlossen 
wurdc. Organolithiumverbindungen scheinen fur Austauschreaktionen mit Arylsilanen 
wesentlich besser geeignet zu sein als Grignard-Verbindungen. Beschrieben sind Austausch- 
prozessc fur Arylsilanole mit n-Butyllithium und fur Methylphenylsilane der allgemcinen 
Formel (C&5)nSi(CH&-n (n = 4, 3, 2) mit Methyllithium9). In diesen Untersuchungen 
wird jedoch ausdrucklich darauf hingewiesen, daB CH3MgX nicht zu cinem nachweisbaren 
Austausch fuhrt und im System CbHSSi(CH3)3/LiCH3 kein Austausch von Phenyl gegen 
Methyl erfolgt. 

Zusammenfassend la& sich feststellen, daO rnit Austauschreaktioiien bei der Grignard- 
Alkylierung yon Phenylsilanen immer ddnn zu rechnen ist, wenn die Umsetzung ohne vor- 
herige Filtration des Grignard-Reagenz, d. h. bei Anwesenheit von elementarem Magnesium, 
vorgenommen wird. Uber die Wirkungsweise des Magnesiums koniien sichere Aussagen nicht 
gemacht werden, da das Reaktionsgeschehen auoerst kompliziert ist. Das geht vor allem 
aus der Tdtsache hervor, da13 in geringen Mengen sogar Si -H-haltige Verbindungen, z. B. 
(CH3)2SiH2, gebildet werden. 

Beschreibung der Versuche 

Die Umsetzungen von csH~Si(CH3)l mit CH3MgJ bzw. CzHsMgBr wurden in che r  
geschlossenen Apparatur, bestehend aus einem 500-ccm-Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer, 
Tropftrichter mit Druckausgleich und RiickfluBkuhler und einem an das obere Ende des 
Kuhlers angeschlossenen Fallcnsystem (zwei durch je zwei Hahiie abschlieflbare Kuhlfallen) 
durchgefiihr t. 

Der Druckausgleich nach auBen war ubcr ein am Fallenende angebrachtes Quecksilber- 
vcntil moglich. Die Apparatur wurde mit Magnesiumspanen nach Grignard (Fa. Merck, 
Darmstadt) und Di-n-butylather (getrocknet uber Natrium und LiAlH4) beschickt, mit 
trockenem, sauerstofffreiem Stickstoff ausgcspult, und die Grignard-Losung wurde durch 
Zutropfen von CH3J (Versuch I) bzw. C2H5Br (Versuch JII) hergestellt. Durch den Tropf- 
trichter wurde anschlieBend das CbHSSi(CH3)3 zugegeben. Bei Versuch I1 wurde die getrennt 
hergestellte Grignard-Losung unter Stickstoff durch eine Glasfritte in den Reaktionskolben 
filtriert. Beim Erhitzen des Gemisches bis auf 80" (Reaktionszeiten zwischen 80 und 120 Stdn.) 
wurde ein Teil des Inertgases durch die gebildeten fliichtigen Verbindungen verdrangt. 
Die fluchtigen Produkte wurden in dcn mit Trockeneis/Methanol gekuhlten Fallen konden- 
siert. Um die Reaktionsprodukte vollstandig in den Kuhlfallen zu sammeln, wurde nach 
A bkuhlen des Reaktionsgemisches auf 20" das Fallensystem auf - 196' gekuhlt und die 
Apparatur auf 10 3 Torr evakuiert. Das abgeschlossene Fallensystem wurde dann mit einer 
Vakuumapparatur nach Stock 10) verbunden und eine Grobfraktionierung in zwei Anteile 
vorgenommen. In dcr bei - 126"/10-.3 Torr (Methylcyclohexan-Bad) fliichtigen Fraktion 
IieRen sich bei Versuch 1 Methan, k h a n  und Athylen, bei Versuch IT Methan, Athylen und 
Propylen, bei Versuch 111 k h a n ,  Xthylen und Butan (aus einem ~ 78"-Bad) auf Grund ihrer 
charakteristischen Absorptionen im IR-Spektrum (Gaszelle) und durch Vergleich mit den 
Spektren authentischer Proben dieser Gase nachweisen. Die bci -- 126 bzw. 78"/10-3 Torr 
zuruckgehaltene Fraktion wurde zur Abtrennung der Hauptmenge Di-n-butylather aus 

8) L. M. Nazarova, Zhur. obshch. Khim. 31, 1119 (1961), C. A. 55, 23404 (1961). 
9 )  H. Gilman, Bull. SOC. chim. France 1963, 1356; H. Gilmcrn, R .  A .  Benkeser und G. E. Dunn, 

10) A.  Stuck, Hydrides of Boron and Silicon, Ithaca, New York-London 1933. 
J. Amer. chem. SOC. 72, 1689 (1950). 
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einem Eisbad in ein Kernresonanzrohr kondensiert. Sie enthielt laut Vergleich mit authenti- 
schen Proben bei Versuch I Si(CH3)4 und Siz(CH&, bei Versuch I1 keine fluchtige Si-Ver- 
bindung und bei Versuch 111 CzH5Si(CH3)3 neben geringen Mengen nicht identifizierbarer 
Komponenten und Di-n-butylather. Wegen der unterschiedlichen Fluchtigkeit der Reaktions- 
produkte war eine quantitative Bestimmung der Gemischzusammensetzung unter den 
gewahlten Bedingungen nicht moglich. Angaben bezuglich der gebildeten Si-Verbindungen 
stellen Minimalmengen dar. In den erhaltenen Gemischen lagen in geringen Mengen zusatz- 
liche Komponenten, u. a. Si - H-haltige Verbindungen, vor. 

Versuch I :  270 mMol c&5Si(cH3)3, 500 mMol CH3MgJ (unfiltriert), 10 Stdn. bei 30", 
30 Stdn. bei 40", 40 Stdn. bei 50". ldentifizierte Produkte: 10 mMol Si(CH3)4, 3 mMol 
Siz(CHd6, CH4, c2H6, CzH4. 

Versuch 11: 230 mMol c~H5Si(CH3)3, 440 mMol CH3MgJ (filtriert), 20 Stdn. bei 50", 
70 Stdn. bei 80". ldentifizierte Produkte: CH4, cZH4, H2C= CH-CH3. 

Versuch 111: 250 mMol c6H5si(cH3)3. 250 mMol C2H5MgBr (unfiltriert), 12 Stdn. bei 20", 
70 Stdn. bei 60", 36 Stdn. bei 80". Identifizierte Produkte: 4 mMol C2HsSi(CH3)3, c2H6, 

CzH4, C4H10. 
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