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Summary

Acetyldimethylphenylsilane (2) reacts with TBAF - 3H,0 in THF and with KF in
DMSO/H,,0, respectively, to give [(CH,),SiO], and 1-Phenylethanol (3) which can
be isolated with a nearly quantitative yield. The way 2 reacts with F~ contrasts with
that of some aroyl- and heteroaroyltrimethylsilanes, described in the literature. A
reaction mechanism is discussed which involves among others a 1,2-phenyl shift and
a Brook rearrangement.

Zusammenfassung

Acetyldimethylphenylsilan (2) reagiert bei Raumtemperatur mit TBAF - 3H,0 in
THF bzw. mit KF in DMSO/H,0 zu [(CH;),Si0], und 1-Phenylethanol (3),
welches mit praktisch quantitativer Ausbeute isoliert werden kann. Dieses Re-
aktionsverhalten von 2 gegeniiber F~ weicht drastisch ab von dem in der Literatur
beschriebenen Verhalten einiger Aroyl- und Heteroaroyltrimethylsilane. Ein Re-
aktionsmechanismus, der u.a. eine 1,2-Phenylverschiebung und eine Brook-
Umlagerung beinhaltet, wird zur Diskussion gestellt.

Aroyltrimethylsilane [1,2] und Heteroaroyltrimethylsilane [3] unterliegen in was-
serhaltigem Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur einer Fluorid-induzierten
Si-C-Spaltung der Si—Acyl-Einheit. Mit dem Ziel, durch eine analoge Reaktion den
Acetyl-Rest von Acetyldimethylphenylsilan (2) (erhiltlich aus Chlordimethylphenyl-
silan gemiss Schema 1) abzuspalten, haben wir 2 in THF mit Tetra-n-butylam-
moniumfluorid-trihydrat (TBAF - 3H,0) umgesetzt. Zu unserer Uberraschung bil-
dete sich hierbei in einer stark exothermen, sehr raschen Reaktion neben einem
nicht niher charakterisierten Siloxan-Gemisch (hauptsidchlich Polymere) 1-Phenyl-
ethanol (3), das mit praktisch quantitativer Ausbeute (bezogen auf eingesetztes 2)
isoliert werden konnte. Das gleiche Ergebnis wurde auch bei der Umsetzung von 2
mit Kaliumfluorid in wasserhaltigem Dimethylsulfoxid (DMSO) erzielt.
Weiterfithrende Untersuchungen [4] haben gezeigt, dass auch Acetyl(t-butyl)methyl-
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SCHEMA

phenylsilan (4) analog reagiert: Als Hauptprodukte der Umsetzung von 4 mit
TBAF - 3H,O in THF bei 20°C wurden ebenfalls 3 sowie bisher nicht niher
charaktensierte Siloxane isobiert: als Nebenreaktion wurde hierbey ﬂiuunm much
eine normale” Spahung der Si-C-Bindung der Si-Acvi-Einhen  heobachtet
(=51--C(OYCH, — =81 Fy. Die U;metr.ung von 2 mit Fluondionen vertiuft dagegen
eindeutig: Produkte, d;u aus einer “normalen” Si-C-Spattung hervorgehen wiirden,
konnten nicht nachgewiesen werden (' H-NMR-Kontrolle des R Reaktionsgemischesy

Die Fluorid-induzierte Fragmentierung von 2 sowie dic mmi:w ablaufende
Hauptreaktion von 4 deuten wir aul der Grundlage ciner kombination einer
Fluorid-induzierten 1.2-Phenyi-Verschiebung mat einer Umlagerung vom Brook-Tvp.
wobei wir uns an die mechanmistische Beschretbung [3-71 ciner formad analogen.
durch Alkoxidionen induzierten Reaktion von Acviarvidiorganvisttunen anlehnen
(zur Brook-Umlagerung vel wuch Lit. [8]). Folgender hypothetischer Reaktions-
ablauf (Schema 2) wird zur Diskussion gestellt: Durch Angriff etnes Fluoridions am
Siliciumatom von 2 bzw. 4 {Ausbildung pentakoordinierter Spezies des Typs Ay wird
cine 1.2-Phenyl-Verschiehung vom Siliciumatom zum aachbarstiindigen Carbony-

B

Kohlenstoffatom induziert ¢ - By, Hieran schliesst sich cine Umlagerung  u
Carbanionen des Typs € an. deren Protonierung (2.B. Jdurch Wassers su Verbin-
dungen des Typs D fithrt, die dann durch hydrolvtische Si OC-Spaitung in 3 und
die Fluordialkylsilanole E tbergehen, Leiztere reagieren dann su ohigomeren bzw,
polymeren Siloxanen des Tvps (R'RSIO) | welter (zum Reaktionsverhalten von
Fluordiatkvisilanolen vel. Lit. {97y

Die in Schema 2 gewiihite Beschreibung des Reaktionsablaufes hat nur tormalen
Charakter: ob tatsiichlich alle der formulierten Zwischenstufen in dieser Form
auftreten. muss vorerst offen bletben. Eine Frklirung daffic. warum sich das
Reaktionsverhalten von 2 und 4 so drastisch von dem der i Liv {1-3] be-
schriebenen Aroyl- und Heteroarovltrimethylsilane unterscherder, steht hisher noch
aus,
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SCHEMA 2
Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop der Fa. Reichert. 'H-
NMR-Spektren (300.1 MHz, interner Standard CHCl, (8§ 7.25)) und *C-NMR-
Spektren (75.5 MHz, interner Standard CDCl; (8 77.0)): AM-300-Gerit der Fa.
Bruker. Massenspektren (70 eV; angegeben sind die m/z-Werte der jeweiligen
Molekiilionen M™ sowie der Fragmente mit der hochsten rel. Intensitit): CH-7-
Gerit der Fa. Varian MAT. IR-Spektren: Acculab-9-Gerit der Fa. Beckman.

Dimethyl(2-methyl-1,3-dithiacyclohexan-2-yl)phenylsilan (1)

Zu einer Losung von 13.43 g (0.1 mol) 2-Methyl-1,3-dithiacyclohexan (Darstel-
lung gemiss Lit. [10]) in 400 ml wasserfreiem THF wurden bei —30°C unter
Riihren innerhalb von 20 min 63 ml einer 15%igen n-Butyllithium-L&sung in Hexan
(=0.104 mol Buli) getropft (N,-Schutzgasatmosphire). Man rithrte 90 min bei
—30°C weiter, liess innerhalb von ca. 1 h auf 0°C erwirmen, tropfte dann bei
dieser Temperatur zu dem so erhaltenen Reaktionsgemisch innerhalb von 30 min
eine Losung von 17.07 g (0.1 mol) Chlordimethylphenylsilan in 100 ml wasserfreiem
THF und rithrte abschliessend 3 h bei 0°C und 4 h bei Raumtemperatur. Dann
versetzte man das Reaktionsgemisch bei 0°C mit 250 ml einer 2%igen wésserigen
HCI-Losung, trennte nach dem Ausschiitteln die etherische Phase ab und trocknete
diese iiber Na,SO,. Das Losungsmittel wurde i. Vak. verdampft und der Riickstand
bei —20°C aus n-Pentan kristallisiert. Ausb. 16.65 g (62%) weisse Kristalle vom
Schmp. 82-83°C. 'H-NMR (CDCl,): 8 0.52 (s, 6H, SiCH,), 1.83 (s, 3H, CCHj;),
1.85-2.1, 2.4-2.5 und 3.0-3.1 (m, 6H, SCH,CH,CH,S), 7.3-7.4 und 7.6-7.7 (m,
5H, SiC¢H;). P*C-NMR (CDCl,): 8 —5.6 (g, SiCH;), 23.6 (t. CCH,S), 24.7 (q,
CCH,4), 254 (t, CCH,C), 344 (s, CCH,), 127.6 (d, C,,), 129.6 (d, C,), 134.7 (5, C)),
135.0 (d, C,). MS: m/z 268 (77%, M™*), 135 (100%, M~ — H,CCSCH,CH,CH,S).
Gef.: C, 58.1; H, 7.4. C;H,,S,Si (268.5) ber.: C, 58.15; H, 7.51%.
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Acervidimethylphenyisilan (2

Fine Losung von 26.85 ¢ (L1 moly T 100 mi !\ccton wurde be R'mm\empcr;\—
tur innerhalb von 15 min 7u cinem Gemisch aus 135.8 g (0.5 moly HgC1.. 345 ¢ (0.2
mol) CdCO;. 63 ml Wasser. 200 ml Aceton und 600 mi Bmm! gumph \4;m rithrte
I hounter Rickfuss, kithlte dic schwerbewcegliche weisse Suspension aul’ 10°C uh.
filivierte durch ein Papierfabenfilter und wusch den Filurationsrickstand grimdhich
mit viel Frher, Filtrat und Waschidsung wurden vercinigt und zwecks Pntfernung
des Hg(_'lj--(,Ifhm‘sc!xus:sc:s mehrfach mit emer grosseren Menge Wasser hzw,
gesitttigter  wisseriger NaCkLosung  extrabiert, Die o organisg

: Phase  wurde
abgetrennt, tber Ni SOy getrockner und 0 Yak, vom Losungsmutel befreit Dic
Vakuumdestillaton des Rickstandes im Kugelrobrverdampler (Of ‘uncmpcmtur
SO°C 001 Torn lieferte 16.4 ¢ {Aush. 92%) ciner {arblosen Flisigkeit. die sich als
lichtempfindhich und therrisch nur begrenzt hestiindig erwres, TR (OO 1650
cm ¢ (C=On THENMR (CDCT 0 § 049 (o 6FL SICH Ly 223 s 3L COH G
7276 (m SHSIC H G VONMR (CDOT s & - S0 SICH L 33 7 0. CCH
1280 4d. €0 1298 M Con AR Cn B3 2 a0 O 2447 (0 OO MS: 2 TR
(S%0M L I35 (1007, M COOWCH Ly Gef O a7 R L HL 081 (178.3)
bers 67360 HL .'«‘*)!9'.

Umscizung von 2 mir TBAF - 3H.O in THF

Zu einer Lisung von 1.77 ¢ (3.61 mmoly TBAF - 3H .0 in 30w THE wurde be
Raumtemperatur unter Rithren innerhalb von 5 nun cine Losung von 100 g (5.6]
mmol) 2 in 10 ml THF gerropft (exotherme Reaktion). Anschliessend rithrte man 1
h bei Raumtemperatur weiter. verdiinnte mit 60 ml Ether. extrahierte vocimal mat je
S0 mib Wasser, trocknete die organische Phuse dher Nu 80, und catternte das
[Losungsmittel unter verminderiem Druck im Rotationsverdampter. e Vakuum-
destitfation des Riickstandes i Kugelrohrverdampfer (Ofentemperatur 100°C 20
Torry lieferte 650 mg (Aush 93%) einer farblosen Flissighkett, deren Bigenschalten
sich als identisch mit denen einer authentischen Probe van 1-Pheavierhunol erwie-

SET

Umsetzung ron 2 mit KF in DMSO

Eine Lésung von 1.00 g (3.61 mmoly 2 in 3 mi DMSO wurde ber Raumtempera-
tur unter Rithren innerhalk von 3 min zu einer Mischung aus 0.75 ¢ KF. 0.4 ml
Wisser und 5 ml DMSO getropft. Das sich stark erwiirmende Reaktionsgemisch
wurde 2 h ber Raumtemperatur gertihrt und danach mit 70 mi Wasser sersetzt. Man
extrahierte mit 50 mi Ether. schilttelie die etherische Phase nut 30 mi Wasser aus,
trocknete Gher Na, SO, und befrette unter vernundertem Druck vom Lidsungsmittel
Dic V akuumdulllhumn des Ruckstandes im Kugelrohrverdampter (Ofentemperatur
100°C 20 Torry fieferte 665 mg (Aush. 97%) ciner farblosen Flissigkento deren
Figenschaften sich als identisch mit denen einer authentischen Probe vin 1-Phenvi-
cthanol erwicsen.
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