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Summary 

Hydrolysis reactions of silylurethanes (p-XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt with X = 
MeO, Me, H or Cl in aqueous buffer solutions, with pH values from 1.73 to 10.00 
and at temperatures of 20, 30, and 40°C were studied. 

The catalytic rate constants for the acid- and base-catalysed reactions and for the 
“nonxatalysed” reaction k(HsO+), k(CH,COO-), k(NH,), k(OH-), and k, and 
the Bronsted coefficients for the general base-catalysed reactions were evaluated 
from the pseudo first-order rate constants kexp, determined by UV spectroscopy. 

The p values of the reactions can be derived from the u constants given by Jaffe. 
Activation parameters can be obtained by means of the Arrhenius or Eyring 
equation. 

From the catalytic constants, Brijnsted coefficients, p values and activation 
parameters we derive mechanisms for the acid- and general base-catalysed reactions. 

Conclusions about these mechanisms are compared with the results obtained with 
the silylurethanes Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt. 

Zusammenfassung 

Die Hydrolyse der Silylurethane ( p-XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt mit X = MeO, 
Me, H oder Cl wurde in wassrigen Pufferlosungen bei pH-Werten von 1.73 bis 10.00 
und Temperaturen von 20, 30 und 40°C untersucht. 

* XLII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
** Dissertation K. HLnig, Dresden 1982. 
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Aus den UV-spektrometrisch entsprechend einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo 
1. Ordnung bestimmten Geschwindigkeitskonstanten k_,, wurden die Katalysekon- 
stanten fiir die sgure- und basekatalysierten und fi.ir die “nichtkatalysierten” Re- 

aktionen k(H,O’), k(CH,COO-), k(NH,), k(OH-) und k,, sowie die Brbnsted- 
Koeffizienten fiir die allgemein basekatalysierten Reaktionen ermittelt. 

Mit Hilfe der o-Werte von Jaff6 konnten aus den Katalysekonstanten die p-Werte 
bestimmt werden. 

Unter Anwendung der Arrhenius- und der Eyring-Gleichung liessen sich die 

Aktivierungsparameter berechnen. Aus den Katalysekonstanten. den BrGnsted-Koef- 
fizienten. den p-Werten und den Aktivierungsparametern werden Schlussfolgerungen 
auf den Mechanismus der s;iure- und allgemein basekatalysierten Reaktionen gezo- 
gen und mit den Ergebnissen der Untersuchungen iiber die Silylurethane des Typs 
Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt verglichen. 

Einleitung 

In vorangegangenen Arbeiten [1,2] wurde die Hydrolyse von Silylurethanen des 
Typs Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt (I) untersucht. Es konnte gezeigt werden. dass die 
Reaktionen ssure- und allgemein basekatalysiert ablaufen. Aus den p-Werten, den 
BrGnsted-Koeffizienten und den Aktivierungsparametern konnten Aussagen iiber 
den Mechanismus der Reaktionen abgeleitet werden. 

In Erggnzung dieser Untersuchungen sollten nun Verbindungen des Typs (p- 
XC, H, )Me, SiN( Ph)COOEt (II) in die Diskussion einbezogen werden. 

Experimentelles 

Darstellung, Reinigung und Trocknung der Reagenzien und Liisungsmittel 
Die Reagenzien und Lbsungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden gereinigt 

und getrocknet. Es wurde in einer Atmosphgre von trockenem O,-freiem Stickstoff 
gearbeitet. Das fiir die kinetischen Messungen beniitigte wasserfreie Dioxan wurde 
so lange i.iber Natrium destilliert, bis im Messbereich (230-245 nm) keine stbrenden 
Eigenabsorptionen mehr auftraten. N-Phenylurethan und die p-substituierten 

Aryldimethylchlorsilane wurden nach bekannten Literaturvorschriften gewonnen 

[3,41. 
Zur Herstellung der Silylurethane wurden jeweils 0.5 mol(ll.5 g) in grosse Stiicke 

geschnittenes und von Krusten freies Natrium in 350 ml siedendem Toluen ge- 
schmolzen und mit einem schnell laufenden Riihrer zu einer grauweissen Suspension 
zerschlagen. Der auf Zimmertemperatur gekiihlten Suspension wurden unter Riihren 
0.5 mol (82.5 g) in Toluen geliistes N-Phenyl-O-ethyl-urethan zugesetzt. Anschlies- 
send wurde unter Erwgrmen auf 80°C noch 2 h nachgeriihrt. Danach wurde auf 
20°C abgekiihlt. Urn das ausfallende NaCl in gut filtrierbarer Form zu erhalten, 
wurden zungchst 3 g trockenes Natriumchlorid zugesetzt und danach 0.5 mol 
XC,H,SiMe,Cl (X = MeO, 100 g; X = Me, 92 g; X = H, 85 g; X = Cl, 103 g) 
zugetropft. Nach 1 bis 2 Tagen wurde der Niederschlag abgetrennt und das 
Liisungsmittel im Vakuum abgezogen. 

Die Aufarbeitung der Substanzen bereitete ihrer sehr geringen thermischen Be- 
lastbarkeit wegen Schwierigkeiten. Bereits oberhalb 70°C zerfielen die N-Silyl- 
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urethane II zumindest teilweise in Phenylisocyanat und das entsprechende Dime- 
thylarylethoxysilan, so dass eine Reinigung der Verbindungen durch Destillation 
such im Hochvakuum nicht mijglich war. 

Beim N-Phenyldimethylsilyl-N-phenylurethan gelang jedoch eine schnelle Grob- 
destillation bei 1 X 1O-5 Torr und einer Temperatur von 115 bis 118°C. Das 
‘H-NMR-Spektrum zeigte, dass nach dieser Operation ein Gemisch aus ca. 20% 
Dimethylphenylethoxysilan und 80% des gewtinschten N-Silylurethans vorlag. Bei 
dem Versuch, die Substanz mit der tiblichen Geschwindigkeit zu destillieren, wurden 
laut ‘H-NMR-Spektrum etwa 50% Ethoxysilan und 50% N-Silylurethan erhalten. Da 
das Dimethylphenylethoxysilan (Kp. 199.5’C) bei einem Vakuum von 1O-5 Torr 
bereits bei Zimmertemperatur fltichtig ist, konnte das N-Phenyldimethylsilyl-N- 
phenylurethan nach zweisttindigem Erwarmen auf 30°C bei einem Vakuum von 
10e5 Torr (Quecksilberdiffusionspumpe) in reiner Form gewonnen werden. Auch bei 
den anderen N-Aryldimethylsilyl-N-phenylurethanen liess sich nach Abtrennen des 
Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum entstandenes Aryldimethylethoxysilan im 
Hochvakuum entfernen. Danach lagen such diese Verbindungen in annahemd 
reiner Form vor. Zur Charakterisierung der II wurden ng, die und die Analysen- 
werte bestimmt (Tabelle 1). Die fur alle II aufgenommenen ‘H-NMR-Spektren 
stimmen mit der angenommenen Struktur tiberein. 

Herstellung der Messliisungen 
Zunachst wurden Stammlosungen hergestellt. Dabei wurden jeweils 0.1 mol II mit 

wasserfreiem Dioxan auf 25 ml aufgeftillt. 
0.14 bis 0.16 ml Stammlosung wurden mit den wassrigen Pufferlosungen, die 25% 

Dioxan enthielten, auf 25 ml aufgeftillt. Die Anfangskonzentration an II betrug 
dann jeweils etwa 10m4 mol 1-l. 

Bei den Messungen wurden die folgenden Puffer eingesetzt: pH 1.73-2.96 0.1 M 
HCl, pH 3.60 bis 5.68 Acetatpuffer (0.1 M CH,COOH/O.l M NaOH) und pH 8.00 
bis 10.00 Ammoniakpuffer (0.1 M NH,OH/O.l M HCl). 

Die Ionenstkke wurde mit 0.1 M KC1 jeweils auf 2 x lo-* mol 1-l eingestellt. 

Durchjiihrung und Auswertung der kinetischen Messungen 
Die Hydrolysegeschwindigkeit wurde anhand der Extinktion des bei der Hydro- 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE KONSTANTEN UND ANALYSENWERTE DER SILYLURETHANE (p- 
XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt (II) 

X ng dzo 4 Analysen (Gef. (ber.) (%)) 

C H N Cl 

Me0 1.5464 1.0483 65.20 
(65.60) 

Me 1.5340 1.0492 68.84 
(68.99) 

H 1.5384 1.0507 68.25 
(68.20) 

Cl 1.5473 1.1380 60.10 
(60.06) 

7.01 

(7.00) 
7.35 

(7.34) 
7.10 

(7.02) 
6.00 

(5.95) 

4.27 
(4.25) - 
4.51 

(4.47) _ 

4.66 
(4.68) _ 

4.15 10.60 
(4.17) (10.57) 
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lyse entstehenden silylfreien Urethans ermittelt (UV-Absorptionsmaximum fur 
C,H,NHCOOEt: 233 nm). 

Geringe Beimengungen an freiem Urethan in den Reaktionslosungen storten die 
kinetischen Messungen nicht. Es wurde ein UV-Vis-Spectrometer des Typs Specord 
(VEB Carl-Zeiss, Jena) mit thermostatierbaren 0.5 cm Quarzktivetten verwendet. Die 
Messungen erfolgten bei 20, 30 und 40°C (vgl. dazu [l]). 

Zur Auswertung wurde der Logarithmus der Differenz AE zwischen der maxi- 
malen Extinktion E, und der Extinktion zur Zeit t E, gegen die Zeit I aufgetragen. 
Aus den resultierenden Geraden konnten die Geschwindigkeitskonstanten kelp 

ermittelt werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Kinetische Ergebnisse 

Die aus den UV-spektrometrisch gemessenen Extinktionswerten bestimmten 
Geschwindigkeitskonstanten pseudo 1. Ordnung kexp sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. 

Aus den in verdtinnter Salzdure bestimmten Werten fur kexp konnten die 
Katalysekonstanten k(H,O+) und k, mit Hilfe der Beziehung 

k exp = k(W’)[W+] -+-k, 

ermittelt werden (Fig. 1). 
Die Katalysekonstante k(CH,COO-) liess sich aus den in Acetatpuffer-Losungen 

bestimmten kexp -Werten mit der Beziehung 

k rip = k(H,O+)[H,O+] + k, + k(CH,COO-)[CH,COO--1 

errechnen. 

TABELLE 2 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN kexp DER HYDROLYSE DER SILYLURETHANE (p- 
XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt (II) (Ionenstarke 0.02 mol 1-l) 

PH T kexp X lo2 (mm-‘) 

(“C) X=MeO Me H Cl 

1.73 20 5.55 5.92 6.42 7.30 

30 10.80 11.00 12.00 14 10 

40 19.80 20.40 26.50 28.90 

2.16 30 7.70 8.20 9.20 11.60 

2.96 30 6.40 6.90 8 20 10.70 

3.60 20 2.48 2.77 3.46 4.62 

30 6.20 6.60 8.00 10.60 

40 13.90 15.00 17.30 24.80 

4.60 30 6.20 6.60 8.00 10.70 

5.68 30 6.90 7.30 8.70 12.Gil 

8.00 30 6.30 6.90 8.30 10.70 

9.32 20 4.01 4.78 5.98 8.66 

30 8.15 9.16 13.60 22.40 

40 11.50 19.90 28.90 53.30 

10.00 30 15.40 21.70 34.70 
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Fig. 1. Ermittl,ung der Katalysekonstanten k(H,O’) und k, fur die Hydrolyse der Silylurethane 

(p-XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt (II) m verdtinnter HCI. (3O’C. Ionenstarke: 0.02 mol 1-i); (1) X = MeO; 
(2) X = Me; (3) X = H; (4) X = Cl. 

Zur Ermittlung von k(NH,) wurde fur die Verbindung PhMe,SiN(Ph)COOEt 
beim pH 9.12 die NH,-Konzentration stufenweise von 0.002 auf 0.02 mol 1-l 
erhbht. k(NH,) liess sich dann graphisch durch Auftragen von kexp gegen die 
NH,-Konzentration bestimmen (Fig. 2). Der Ordinatenabschnitt sollte der Grosse 
k, + k(OH-)[OH-] beim pH 9.12 entsprechen. Mit dem bereits bekannten Wert fur 
k, ergibt sich k,,- zu 2.53 X lo3 (1 mall’ mini). 

Die so erhaltenen Werte fur k(NH,) und k(OH-) stimmen gut mit den fur II, 
X = H aus den kexp -Werten fur pH 8.00, 9.32 und 10.00 errechneten tiberein, was 
uns erlaubte, die Katalysekonstanten fur die Silylurethane II, X = MeO, Me und Cl 
direkt aus kexp zu berechnen. Die so gewonnenen Werte enthalt Tabelle 3. 

Aus den Katalysekonstanten k, (gleich k(H,O) [H,O]), k(CH,COO-), k(NH,) 
und k(OH-) konnten die Bronsted-Koeffizienten fur die allgemeine Basekatalyse 
bestimmt werden (Fig. 3; vgl. dazu [l]). Die erhaltenen Werte stimmen fur alle II 
innerhalb der Fehlergrenze tiberein und betragen fur lg G, - 2.3 und fur p 0.3. 

t 
k_ I mi 18) 

--- 

0,lO 

0.5 1.0 
2’. - INHJ~1021mo14~‘) 

1.5 , 

Fig. 2. Ermittlung der Katalysekonstanten k(NH,) und k(OH-) fur die Hydrolyse von 

PhMe,SiN(Ph)COOEt bei einem pH-Wert van 9.12 (3O”C, Ionenstarke 0.02 mol 1-i). 



TABELLE 3 

KATALYSEKONSTANTEN FUR DIE SAURE- UND BASEKATALYSIERTE HYDROLYSE DER 

SILYLURETHANE (p-XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt (II) (Ionenstarke 0.02 mo1 I-‘) 

X T k(H,O+) LI k,x102* k(CH,COO- )” k(NH,)” k(OH-)X10-‘” 

(“C) 

Me0 20 1.7 

30 2.5 * 0.1 

40 3.2 

2.5 7.4 

5.9kO.12 0.8 ‘I 0.2 9.0 

140 11.5 

Me 20 1.7 2.8 9.6 

30 2.3 4 0.5 6.6 + 0.58 0.8 * 03 14.0 

40 2.9 15.0 23.5 

H 20 

30 

40 

Cl 20 

30 

40 

1.6 3.5 

2.2 & 0.2 7.7 I 0.24 

2.7 170 

12.0 

0.8+0.1’ 0.4*o.i 25.3 + 0.65 

55.6 

1.6 4.6 

1.910.1 10.4~0.10 

22 25.0 

19.3 

1.6* 0.7 53.0 

136.0 

” (1 mol-’ min-I). b (mln-I). ( Bei pH 9.12 ermittelt. d Aus k,,, be1 pH 8. 9.32 und 10 errechnet. 

Beim Auftragen der Katalysekonstanten gegen die a-Werte von JaffC [5] ergaben 
sich Geraden, die eine Ermittlung der p-Werte zuliessen (Fig. 4 und Tabelle 4). 

In Tabelle 5 sind die Katalysekonstanten, die p-Werte und die Bronsted-Koef- 

fizienten der Silylurethane II den Werten gegentibergestellt, die mit den 
Silylurethanen I erhalten wurden. 

Die Berechnung der Aktivierungsparameter erfolgte mit Hilfe der Arrhenius-bzw. 

der Eyring-Gleichung, wobei die in Tabelle 3 enthaltenen Werte fur k(H,O+), k, 
und k(OH-) zugrunde gelegt wurden. 

Tabelle 6 gibt die Aktivierungsparameter fur die Silylurethane II wieder. Auch in 
diese Tabelle wurden zum besseren Vergleich die Werte fur die Silylurethane I mit 
aufgenommen. 

Fig. 3. Bestimmung der BrGnsted-Koeffizienten ffir die allgemem basekatalyslerte Hydrolyse der 

Silylurethane (pXC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt (II) bei 30°C; (I) X = MeO: (2) X = Me; (3) X = H; (4) 

x = Cl. 
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Fig. 4. Bestimmung der p-Werte aus den Katalysekonstanten fiir die Hydrolyse der Silylurethane 

( p-XC,H,)Me2SiN(Ph)COOEt (II) (1) k(H30f); (2) k,; (3) k(NH,); (4) k(OH-); (a) bei 20% (b) bei 

30°C; (c) bei 40°C. 

Die letzte Abbildung (Fig. 5) zeigt die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskon- 
stanten fur die Hydrolyse der Silylurethane II vom pH-Wert. Die Kurven lg k gegen 
pH haben eine 5hnliche Gestalt wie die bei den Silylurethanen I erhaltenen [2]. Auch 
bei den Silylurethane II werden diese Kurven erwartungsgemass durch elektronen- 
ziehende Substituenten in Richtung niederer pH-Werte verschoben. 

Mechanistische Deutung 
In den ersten Mitteilungen dieser Reihe [1,2] wurden kinetische Untersuchungen 

zur Hydrolyse der Silylurethane Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt (I) beschrieben. 
Die nun bearbeiteten Silylurethane ( p-XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt (II) un- 

TABELLE 4 

p-WERTE FijR DIE SALIRE- UND BASEKATALYSIERTE HYDROLYSE DER SILYL- 

URETHANE (II) 

T 

(“C) 

20 

30 
40 

p bestimmt aus 

k(H30’) 

-0.1 

-0.2 
-0.3 

k, QNH,) k(OH-) 

0.5 _ 0.8 

0.5 1.0 1.6 
0.5 _ 2.1 
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TABELLE 5 

KATALYSEKONSTANTEN, p-WERTE UND BRONSTED-KOEFFIZIENTEN FUR DIE HYDRO- 

LYSE DER SILYLURETHANE I = Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt UND II = (p-XC,H,)Me,%N- 

(Ph)COOEt (3O”C, Ionenstarke 0.02 mol 1-l) 

X k(H,O+)” k,x102h k(CH,COO- ) LI k(NH,) a k(OH-)x10-‘” 

I II I II I II 1 II I II 

Me0 2.5 5.9 0.8 0.2 0.9 

Me 19.8 2.3 2.3 6.6 0.4 0 8 2.0 0.3 2.65 1.4 

H 15.2 2.2 3.0 7.7 0.5 0.8 2.8 04 4.2 2.5 

Cl 8.1 1.9 6.3 10.4 08 1.6 4.0 0.7 89 5.3 

P -0.9 -0.2 + 1.1 +0.5 +0.8 - + 0.8 + 1.0 +1.4 + 1.6 

I II 

P 0.4 0.3 
I8 G, -2.5’ -2.3 

u (1 mol-’ min-‘). ’ (min-‘). ’ Fur I, X = H. 

terscheiden sich von den Silylurethanen I erstens durch den Ersatz einer Methyl- 
gruppe am Si-Atom durch einen Arylrest und zweitens dadurch. dass die Sub- 
stituenten eines Phenylrestes am Si- und nicht am N-Atom variiert werden. 

Zunachst sol1 der Einfluss des Phenylrestes auf die Elektronendichte am Si-Atom 
diskutiert werden. Fur einen Trimethylsilylrest am aromatischen Ring werden zumeist 
negative a-Werte angegeben [6,7], d.h. der Trimethylsilylrest erhoht die Basizitat des 
aromatischen Ringes. Das ist gleichbedeutend mit einem Elektronenzug des Phenyl- 
restes gegentiber dem Si-Atom. In obereinstimmung damit wurde gefunden, dass bei 
Chlorsilanen der Ersatz von Isopropyl- oder Cyclohexylgruppen am Si-Atom durch 
Phenylreste nucleophile Substitutionen begtinstigt [8,9]. Allerdings wurden in beiden 
Arbeiten die sterischen Effekte nicht exakt berticksichtigt. 

TABELLE 6 

AKTIVIERUNGSPARAMETER FUR DIE SkURE- UND BASEKATALYSIERTE HYDROLYSE 

DER SILYLURETHANE I = Me,SI( p-XC,H,)NCOOEt UND II = ( p-XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt 

k X EA AH’ (30°C) AS’(3O”C) A& (30°C) 
(kJ mol-‘) (kJ mol-‘) (Jmol~‘K~‘) (kJ mole ‘) 

I II I II 1 II I II 

k(H30+) Me0 

k, 

k(OH-) 

Me 

H 

Cl 

Me0 
Me 

H 

Cl 

Me0 
Me 

H 

Cl 

23 21 
57 20 55 18 
58 20 55 17 

46 13 44 11 

66 63 
67 64 65 62 
71 61 68 59 

56 64 51 61 
17 14 

19 34 16 32 
24 58 21 56 

24 75 21 72 

-73 

-75 

-114 

-96 

-78 

-126 

- 159 
-139 

-132 

- 208 

-213 

-215 

- 240 

-93 
-97 

- 106 

-95 

-175 

- 114 

-30 

+31 

82 
77 82.5 
78 82.5 

79 83 

91.5 
98 91.5 

93 91 

91 90 

67 

64 66 
63 64.5 
61 62.5 



153 

Fig. 5. Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k (berechnet aus k(H,O+)[H,O+], ka und 

k(OH-)[OH-1) fur die Hydrolyse der Silylurethane (p-XC,H,)Me,SiN(Ph)COOEt (II) vom pH-Wert; 
(l)undOX=MeO;(2)und X X=Me;(3)undrX=H;(4)undmX=Cl.o, X,rundmsmd 

gemessene Werte, bei denen die Beitrage der allgemeinen Basekatalyse durch CH,COO- und NH, 

subtrahiert wurden. 

In einigen Fallen wurden jedoch such positive a-Werte ermittelt [7]. Das ist vor 

allem dann der Fall, wenn der Phenylrest neben der Trimethylsilylgruppe 
elektronendrtickende Substituenten tragt [lo]. Eindeutig elektronenziehend wirken 
Silylreste mit elektronegativen Substituenten. So wurde die Stabilitat der Si-Phenyl- 
Bindung von (C,H,),SiCl, gegentiber dem Angriff von Sauren mit der verringerten 
Basizitat des Phenylringes in dieser Verbindung erklart [ll]. Interessant ist in diesem 
Zusammenhang eine Untersuchung von Chvalovsky tiber das Bindungsmoment der 
Si-Phenyl-Bindung [12]. In der Reihe C,H,SiMe,_,Cl, mit n = 0 bis 3 kehrt sich das 
Bindungsmoment bei n = 2 urn. Im Trimethylphenylsilan und such noch im Chlor- 
dimethylphenylsilan zieht der Phenylring Elektronen an. Erst vom Dichlor- 
methylphenylsilan ab ist das Si-Atom der Elektronenakzeptor. 

Im Fall der Silylurethane ist als weitere Einflussgrosse die Si-N-Bindung zu 

berticksichtigen. Die Basizitat der Aminosilane ist deutlich geringer als die der 
silylfreien Amine, weil das freie Elektronenpaar des Stickstoffs in Form von Dona- 
tor-Akzeptor-Wechselwirkungen vom Si-Atom beansprucht wird. Das bedeutet eine 
Erhohung der Elektronendichte am Si-Atom. Bei den Silylurethanen konkurriert 
jedoch die Carbethoxygruppe mit dem Silylrest urn das freie Elektronenpaar am N, 
so dass der Carbamoylrest insgesamt vermutlich eine schwach elektronenanziehende 
Wirkung auf das Si-Atom austibt. Aus den dargelegten Grtinden sollte der 
aromatische Ring die Elektronendichte am Si-Atom der Silylurethane II herabsetzen, 
wobei die Substituenten am Phenylrest abschwachend (CH,O-, CH,-) oder 
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verstgrkend (Cl-) wirken kijnnen. Im ubergangszustand auftretende negative 
Ladungen sollten also besser stabilisiert werden kiinnen als positive. 

Bemerkbar machen sollte sich weiterhin der sterische Einfluss des Phenylrestes 

1131. 
Das Absinken von k(H,O+) und die drastischen anderungen der Aktivierungs- 

grBssen fi.ir die sauer katalysierte Hydrolyse beim ubergang von den Silylurethanen 
I zu den Silylurethanen II (Tabellen 5 und 6) beruhen sicher zum Teil auf den 
gewachsenen sterischen Anforderungen am Reaktionszentrum. Die wesentlich 
geringeren Unterschiede in den Katalysekonstanten und Aktivierungsgr6ssen ftir die 
nicht- und basekatalysierten Reaktionen der I und II, bei denen sich die sterischen 
Verhtitnisse analog gndern, und die Tatsache, dass die Erniedrigung der 
Aktivierungsentropie fiir die sauer katalysierte Hydrolyse beim ubergang von den 
Silylurethanen I zu den Silylurethanen II mit einer gleichsinnigen Senkung der 
Aktivierungsenthalpie gekoppelt ist (Tabelle 6), deuten auf die Mitwirkung von 
Solvatationseffekten hin. Diese Effekte lassen sich mit der bereits diskutierten 
geringeren inneren Stabilisierbarkeit von im ubergangszustand auftretenden positi- 
ven Ladungen aufgrund des elektronenanziehenden Effektes der Phenylgruppe am 

Si-Atom deuten. Die niedrigen negativen p-Werte der sauer katalysierten Hydrolysen 
wurden in der ersten Veriiffentlichung dieser Reihe [2] damit erkl&rt, dass im 
obergangszustand schon ein merklicher nucleophiler Angriff am Siliciumatom ange- 
nommen werden muss. Diese fiir die Silylurethane II wegen der erhiihten Acidit& in 
versttiktem Masse geltende Erkl&ung wird inhaltlich mit der vorstehend dargeleg- 
ten nahezu identisch, wenn man fiir die Solvatation bevorzugt das Wasser des 
LBsungsmittelgemisches verantwortlich macht. 

In der zweiten Verijffentlichung dieser Reihe [l] wurde die Miiglichkeit des 
Einflusses von ( p + d ),-Wechselwirkungen auf die Griisse von AH * bei der sauer 
katalysierten Hydrolyse diskutiert. In ijbereinstimmung mit Beobachtungen von 
Lasocki [14] h;itte such bei den Silylurethanen I eine durch elektronendriickende 
Substituenten am N-Atom im Ausgangszustand verursachte Bindungsversttikung 
durch eine derartige Wechselwirkung Beitrgge zum Anstieg von AH * beim ijbergang 
von I, X = Cl zu I, X = Me liefern kiinnen. Es wurde jedoch schon an dieser Stelle 
darauf hingewiesen, dass diese Einfliisse wegen der elektronenanziehenden Ethoxy- 
carbonylgruppe am N, wenn iiberhaupt vorhanden, nur sehr schwach sein sollten. Es 
zeigt sich nun, dass bei den Silylurethanen II, bei denen die Substituenten am Si und 
nicht am N variiert werden, die gleichen Abstufungen von AS* und AH* wie bei den 
Silylurethanen I auftreten. ( p -+ d ),-Wechselwirkungen sollten AH* hier jedoch im 
entgegengesetzten Sinne beeinflussen. Daraus kann man schliessen, dass ( p ---f d ),- 

Wechselwirkungen zwischen Si und N bei den Silylurethanen I und II keinen 
nachweisbaren Einfluss ausiiben. 

Innerhalb der Reihe der Silylurethane II sinken die Aktivierungsentropien AS* 
und gleichsinnig die Aktivierungsenthalpien AH* fiir die sauer katalysierte Hydro- 
lyse von II, X = Me0 zu II, X = Cl ab. Das kann wie bei den Silylurethanen I mit 
einer Zunahme der Solvatation aufgrund abnehmender innerer Stabilisierung erkl%rt 
werden. Auch in diesem Falle lgsst sich jedoch die Zunahme der Solvatation ebenso 
als eine bei steigender Aciditat und bei abnehmenden k-Werten zu erwartende 
Verschiebung des obergangszustandes in Richtung auf die Produkte, d.h. als eine 
zunehmende Anngherung des nucleophilen Reagenzes im ubergangszustand in- 
terpretieren. 
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Der p-Wert fur k(H,O+) ist bei den Silylurethanen II mit 0.2 deutlich kleiner als 
bei den Silylurethanen I. Das war zu erwarten, da die im Ubergangszustand 

auftretende, bevorzugt am N lokalisierte Ladung durch Substituenten am N 
(Silylurethane I) starker beeinflusst werden sollte als durch Substituenten am Si 
(Silylurethane II). 

Bei den durch NH, und OH- katalysierten Hydrolysen sind die p-Werte fur die 
Silylurethane II gegentiber den bei den Silylurethanen I gefundenen Werten erhoht. 
Auch das war zu erwarten, da die Substituenteneffekte bei den Verbindungen II 
direkt auf das Reaktionszentrum, d.h. das Si-Atom, einwirken, bei den Verbindun- 
gen I dagegen auf das benachbarte N-Atom. Die Erhohung diese p-Werte ist jedoch 
im Vergleich zur Anderung des p-Wertes fur k(H,O’) nur gering. Das kann einmal 
mit der Moglichkeit zusammenhangen, die negative Ladung vom Si-Atom tiber das 
N-Atom bis hin zur Ethoxycarbonylgruppe zu tibertragen, wodurch bewirkt wird, 
dass die Unterschiede der Ladungsanderung am Si- und am N-Atom nur gering 
sind. Zum anderen kann zusatzlich der oben erwahnte, Ladungsunterschiede 
ausgleichende Einfluss der Si-Phenyl-Bindung wirksam werden. 

Der Bronsted-Koeffizient fur die Silylurethane II ist kleiner als der fur die 
Silylurethane I gefundene. Das kann als ein weiterer Hinweis auf den elektronenan- 
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ziehenden, die Aciditat erhohenden Einfluss des zusatzlichen Phenylringes gewertet 
werden. 

Wie schon bei den Silylurethanen I ist such bei den Silylurethanen II der p-Wert 
fur k(OH-) zu hoch. Die Ursache konnte wiederum in einem Ubergang des 
Mechanismus von S,2-Si nach SN 2**-Si [15] zu suchen sein (vgl. [2]). III tragt dann 
nicht mehr den Charakter eines Ubergangszustandes. Es wird vielmehr zu einem im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt gebildeten Addukt. das nachfolgend in die 
Produkte zerfallt. 

Zu unerwarteten Ergebnissen ftihrte die Bestimmung der Aktivierungsparameter 
fur die basekatalysierte Hydrolyse der Silylurethane Il. Wahrend bei den 
Silylurethanen I die Aktivierungsentropien AS* von k(H,O+) zu /i(OH--) hin 
drastisch abnehmen, verbunden mit einer gleichsinnigen Abnahme von AH*. was 
mit einer Stabilisierung des Ubergangszustandes (moglicherweise Ubergang van 
S,2-Si- zu S,2** -Si-Mechanismen) erklart werden kann. nehmen bei den 
Silylurethanen II die Aktivierungsentropien in der gleichen Richtung zu. Und mit 
Ausnahme von II, X = Me0 steigen such die Aktivierungsenthalpien von k(H,O+) 
zu k(OH-) an. Besonders stark sind die Unterschiede der Aktivierungsgrossen fur 
die durch OH- katalysierte Hydrolyse der Silylurethane II beim Ubergang von 
X = Me0 zu X = Cl. Bei den Silylurethanen I wurde die gleichsinnige Zunahme von 
AH* und AS* von I, X = Me zu I, X = Cl mit einer Zunahme der inneren 
Stabilisierung der negativen Ladung des Ubergangszustandes oder des intermediar 
gebildeten Adduktes (III) interpretiert, wodurch es zu einer Abnahme der Solvata- 
tion kommt. Diese Einfhisse sollten bei den Silylurethanen 11 in gleicher Weise, 
jedoch wegen des Phenylrestes am Si-Atom eher in abgeschwachter Form wirken. 

Andererseits fiihrt aber die elektronenanziehende Wirkung des Phenylkernes am 
Silicium bei den Silylurethanen II zu einer im Vergleich zu den Silylurethanen I 
hoheren Aciditat und mit zunehmender Aciditat des Substrates sollte die Stabilitat 
von III weiter zunehmen [16]. So konnten die starken Anderungen von AH* und 
AS* im Bereich der durch OH- katalysierten Hydrolyse moglicherweise auf einer 
Anderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes beruhen. Durch die weitere 
Zunahme der Stabilitat des Adduktes III wird nicht mehr seine Bildung, sondern 
sein Zerfall geschwindigkeitsbestimmend. In der Nomenklatur von Sommer [15] 
ausgedriickt ware das ein Ubergang von einem SN2** -Si- (Silylurethane I) zu einem 

S,2*-Si-Mechanismus (Silylurethane II). 
Ein zusatzlicher Hinweis daftir, dass nicht nur bei der durch H,O+-sondern such 

bei der durch OH--1onen katalysierten Hydrolyse der Silylurethane II Solvatations- 
effekte eine wichtige Rolle spielen, ist die Zunahme der p-Werte mit der Temperatur 
(Tabelle 4), was am besten mit einer Abschwachung der ladungsstabilisierenden 
Solvatation bei steigenden Temperaturen erklart werden kann. 
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