
243 

Journul of Orgunometcrll~c Chemist~p. 316 (1986) 243-241 

Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

FLUORID-INDUZIERTE FRAGMENTIERUNG 
VON ACETYLDIMETHYLPHEILSILAN 

H. ZILCH und R. TACKE* 

Irwtltut fCr Anorgmrsche und Awhtische Cheme der Technrschen L’uwersrrijt Brrrumchn~eig, 

Ifagennng N. D-3300 Braunschwelg (B. R. D.) 

(Eingegangen den 1X. Juni 1986) 

Summary 

Acetyldimethylphenylsilane (2) reacts with TBAF 3H,O in THF and with KF in 
DMSO/H,O, respectively, to give [(CH,)2SiO]. and I-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,O in 
THF bzw. mit KF in DMSO/H,O zu [(CH,),SiO].X und l-Phenylethanol (3) 
welches mit praktisch quantitativer Ausbeute isoliert werden kann. Dieses Re- 
aktionsverhalten von 2 gegentiber 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 SipAcyl-Einheit. Mit dem Ziel, durch eine analoge Reaktion den 
Acetyl-Rest von Acetyldimethylphenylsilan (2) (erhaltlich aus Chlordimethylphenyl- 
silan gemass Schema 1) abzuspalten, haben wir 2 in THF mit Tetra-n-butylam- 
moniumfluorid-trihydrat (TBAF .3H,O) umgesetzt. Zu unserer Uberraschung bil- 
dete sich hierbei in einer stark exothermen, sehr raschen Reaktion neben einem 
nicht naher charakterisierten Siloxan-Gemisch (hauptsachlich Polymere) 1 -Phenyl- 
ethanol (3), das mit praktisch quantitativer Ausbeute (bezogen auf eingesetztes 2) 
isoliert werden konnte. Das gleiche Ergebnis wurde such bei der Umsetzung von 2 
mit Kaliumfluorid in wasserhaltigem Dimethylsulfoxid (DMSO) erzielt. 
Weiterfiihrende Untersuchungen [4] haben gezeigt, dass such Acetyl(t-butyl)methyl- 
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SCHEMA 2 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorr.): Kofler-Heiztischmikroskop der Fa. Reichert. ‘H- 
NMR-Spektren (300.1 MHz, interner Standard CHCl, (6 7.25)) und 13C-NMR- 
Spektren (75.5 MHz, interner Standard CDCl, (6 77.0)): AM-300-Gerat der Fa. 
Bruker. Massenspektren (70 eV; angegeben sind die m/z-Werte der jeweiligen 
Molektilionen Mt sowie der Fragmente mit der hi-ichsten rel. Intensitat): CH-7- 
Gerlt der Fa. Varian MAT. IR-Spektren: AccuLab-9-Gerat der Fa. Beckman. 

Dimethyl~2-methyl-I,3-dithiacyclohexan-2-y~)phenylsi~un (1) 
Zu einer Liisung von 13.43 g (0.1 mol) 2-Methyl-1,3-dithiacyclohexan (Darstel- 

lung gem&s Lit. [lo]) in 400 ml wasserfreiem THF wurden bei -30°C unter 
Riihren innerhalb von 20 min 63 ml einer 15%igen n-Butyllithium-Liisung in Hexan 
(A 0.104 mol BuLi) getropft (N,-Schutzgasatmosphare). Man riihrte 90 min bei 
- 30°C weiter, liess innerhalb von ca. 1 h auf 0°C erwarmen, tropfte dann bei 
dieser Temperatur zu dem so erhaltenen Reaktionsgemisch innerhalb von 30 min 
eine Liisung von 17.07 g (0.1 mol) Chlordimethylphenylsilan in 100 ml wasserfreiem 
THF und rtihrte 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 wasserigen 
HCl-Losung, trennte nach dem Ausschtitteln die etherische Phase ab und trocknete 
diese fiber Na,SO,. Das Losungsmittel wurde i. Vak. verdampft und der Rtickstand 
bei -20°C aus n-Pentan kristallisiert. Ausb. 16.65 g (62%) weisse Kristalle vom 
Schmp. 82283°C. ‘H-NMR (CDCl,): S 0.52 (s, 6H, SiCH,), 1.83 (s, 3H, CCH,), 
1.85-2.1, 2.442.5 und 3.0-3.1 (m, 6H, SCH,CH2CH,S), 7.3-7.4 und 7.667.7 (m, 
5H, SiC,H,). 13C-NMR (CDCl,): 6 -5.6 (q, SiCH,), 23.6 (t, CCH,S), 24.7 (q, 
CCH,), 25.4 (t, CCH,C), 34.4 (s, CCH,), 127.6 (d, C,,), 129.6 (d, C,), 134.‘7 (s, C ), 
135.0 (d, C,). MS: m/z 268 (77%, M+), 135 (lOO%, M+ - H,CCSCH,CH,CHzS). 
Gef.: C, 58.1; H, 7.4. C13H,,S2Si (268.5) ber.: C, 58.15; H, 7.51%. 
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