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Abstract 

2-(Chlorodimethylsilyl)benzoyl chloride, prepared in high yield from 2-(4- 
methoxyphenyldimethylsilyl)benzoic acid and thionyl chloride or phosphorus penta- 
chloride, was investigated in its reactions with amines and alcohols. l,l-Dimethyl- 
1-sila-isoindolin-3-one (from the reaction with ammonia) is a structural analogue of 
saccharin but, just as its lithium or sodium salt, it has no sweet taste at all. The 
previously unknown ring system of l-silaisoindoline was also obtained in the 
reactions with primary amines and N, N-dimethylhydrazine. The novel ring systems 
of 3-silaisoindolenine and 1-sila-1,3-dihydro-isobenzofuran resulted from the reac- 
tion with sodium bis(trimethylsilyl)amide and ethanol/water respectively. 

Zusammenfassung 

2-(Chlordimethylsilyl)benzoylchlorid, das sich in hoher Ausbeute aus 2-(4- 
Methoxyphenyldimethylsilyl)benzoesaure und Thionylchlorid oder Phosphorpen- 
tachlorid gewinnen lasst, wurde in seinen Reaktionen mit Aminen und Alkoholen 
untersucht. l,l-Dimethyl-1-silaisoindolin-3-on (aus der Reaktion mit Ammoniak) ist 
ein Strukturanalogon des Saccharins, besitzt aber wie sein Li- oder Na-Salz keinerlei 
stissen Geschmack. Das zuvor unbekannte Ringsystem des l-Silaisoindolins ent- 
sprang ebenso der Reaktion mit prim&en Aminen und N,N-Dimethylhydrazin, 
w&rend sich die neuen Ringsysteme des 3-Silaisoindolenins und des 1-Sila-1,3-di- 

* CLXIII. Mitteilung siehe Ref. la. 
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hydro-isobenzofurans aus den Reaktionen mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid bzw. 
mit Ethanol/Wasser ergaben. 

Einfiihnmg 

Nachdem es gelungen war, eine ganze Reihe silasubstituierter Duftstoffe nut 
verandertem Duftspektrum (“Sila-Riechstoffe”) darzustellen fl b,2], schien die 
Fragestellung von Interesse, ob Organosiliciumverbindungen such auf Geschmacks- 
sensoren ansprechen. Da same und bittere Geschmacksempfindungen bei vielen 
Chemikalien gegeben sind. richtete sich unser Augenmerk in erster Linie auf die 
Synthese van “Sila-Stissstoffen”. Es zeigte sich rasch, dass van den wenigen hckann- 
ten siissschmeckenden Verbindungen keine fur die Silasubstitutil)n eines (‘-Atoms 
geeignet war; such gibt es his heute keine allgemein giiltigen Struktur-Wirkungs-Be- 
ziehungen. auf die man eine gezielte Suche nach einem Siissstoff griinden kann [3.4]. 

Einige Siissstoffe wie Saccharin oder Acesulfam enthalten _jedoch SO,-Gruppen. 
SOz- und Si(CH,)z-Gruppen besitzen annaherncl gleichr elrktronische Raumer- 
ftillung. sind chemisch weitgehend inert und gleichen sich ituch irr der Acidisierung 
des Protons einer benachbarten NH-Einheit. Wir hatten bereits friihcr &r-auf 
hinweisen konnen, dass Silylharnstoffe Sulfollylharnsti)fferl 4wic Rastinon,,,’ 
Tolbutamid) in der blutzuckersenkenden Wirkung ahnlich >ind ]5], wenngleich sit: 
nicht deren Wirkungsgrad erreichen. So war die Svnthese solchcr Orgallosilicium- 
verbindungen naheliegend, die sich van Saccharin oder .4cesulfam duroh den Frsatz 
einer Sulfuryl- durch eine Dimethylsilylgruppe ableiten. 

Cl+, ! * 

Die Darsteliung eines Saccharin-analogen Molekiils 8 mit einer (CH,),Si- statt 
einer OzS-Gruppe sollte am leichtesten von dem bisher unbekannten 2-(Chlor- 
dimethy-lsilyl)benzoylchlorid (5) aus moglich sein. Dessen Darstcllung erwies sich 
schwieriger als zuerst angenommrn (Schema 1). 

Sui!onylharnstof’ Inoiogei- Siiyl- 

(Hastlnon) lorlstoi’ 

Zur Synthese des Z-(Chlordimethylsilyl)benzoylchlorids 

So liess sich 2-Brom-1-chlorbenzol nach Grignardierung des Br ieicht mit Chlor- 
dimethyl(dimethylamino)silan zu 1 -Chlor-2-(dimethyl-dimethylaminosiI~l)benzoJ (1) 
umsetzen, wobei “in situ”-lieaktion der beiden Ausgangskomponellterl in Gegrn- 
wart von Mg [6] deutlich hijhere Ausbeuten ergab als srufenweiscr AbIauf unter 
Vorschaltung des 2-Chlorphenylmagnesiumbromids. Dieses 1erszl7t sich offenicht- 
lich teilweise miter MgBrC’l-Eliminierung und Arinhildung. Verwendung van n- 
Butyllithium (bei - 100” C) anstellc von Mg [7] fiihrte sclbat hei kleinen Ansiit~cn 
(0.04 mol) iiherhaupt nicht mehr z.u 1. 
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1 sollte nach Metallierung an Cl mit CO, in die entsprechende BenzoesPure und 
diese in einem Schritt mit Phosphorpentachlorid unter Substituententausch gem&s 
PCl/COH + POH/CCl und PCl/SiNMe, + PNMe,/SiCl in 5 tibergefiihrt werden. 
1 liess sich jedoch weder mit Mg noch mit n-Butyllithium unter verschiedenartigsten 
Bedingungen metallieren, wie Testversuche mit zugesetztem Methyliodid bestatigten 
(keine Bildung eines Tolylderivates). 

Auch ein weiterer Plan, 2-(2-Dimethylsilylphenyl)-1,3-dioxolan (f$) durch HCl- 
Spaltung in den entsprechenden 2-Dimethylsilylbenzaldehyd und diesen mit t- 
Butylhypochlorit direkt in 5 zu tiberftihren (ROCl/CH --j ROH/CCl und 
ROCl/SiH --, ROH/SiCI), scheiterte: das an Si gebundene H reagierte bereits bei 
der HCl-Spaltung unter Bildung des Disiloxans 7 weiter. 

Schliesslich ftihrten Erkenntnisse zum Ziel, nach denen substituierte Phenylgrup- 
pen an Si durch HCl abgespalten werden kiinnen, wobei Methoxygruppen in 
p-Stellung diese Spaltung aktivieren, Carboxygruppen in o-Stellung aber verzijgern 
[8]. So wird 2-Dimethyl(4-methoxyphenyl)silyl-benzoesaure (4) durch PCl, in Ben- 
zol mit 33% Ausbeute, durch SO,Cl, (gleichzeitig als Losungsmittel) sogar quantita- 
tiv in 2-Chlordimethylsilyl-benzoylchlorid (5) tibergefuhrt, wobei der bei der Chlo- 
ridierung der Carboxylgruppe gebildete Chlorwasserstoff die Abspaltung des An- 
isols C,H,OCH, bewirkt. 

Ein erster Versuch zur Darstellung der Vorstufe 4 liess sich nicht realisieren, da 
sich das durch Umsetzung von Chlordimethyl(4-methoxyphenyl)silan (2) mit 2- 
Tolylmagnesiumchlorid erhaltene Dimethyl(4-methoxyphenyl)(2-tolyl)silan (3) nicht 
analog dem Dimethylphenyl(2-tolyl)silan [9] mit N-Bromsuccinimid in das ent- 
sprechende Benzalbromid und anschliessend iiber den Aldehyd in die Saure 
tiberfiihren liess. Zum Ziele fiihrte die Umsetzung von 2 mit Lithium-2-lithio- 
benzoat, doch muss man hierbei 2 im Verhaltnis 2/l einsetzen, da beide Lithiuma- 
tome mit der ClSi-Gruppe reagieren, und den prim& entstehenden Dimethyl(4- 
methoxyphenyl)silylester der 2-Dimethyl(4-methoxyphenyl)silyl-benzoesaure hydro- 
lytisch spalten. 

Reaktionen des 2-(Chlordimethylsilyl)benzoylchlorids 

Sie wurden in Hinblick auf die Funktionalitat der beiden Chloratome gegentiber 
Aminen (weitgehend) und Alkoholen (eingeschrankt) untersucht (Schema 2). 

So reagiert 5 in grbsseren Menge an Petrolether als Losungsmittel (etwa 1OOfacher 
Uberschuss; Verdtinnungsprinzip zur Bevorzugung des Ringschlusses) und in 
Gegenwart von Triethylamin als HCl-Fanger glatt (ca. 50% Ausbeute) mit 
eingeleitetem Ammoniak zu I, I -Dimethyl-l -sila-isoindolin-3-on (8) als Analogon des 
Saccharins. Ohne Et,N findet keine Reaktion statt, bei hoheren Konzentrationen an 
5 sinkt die Ausbeute an 8 stark ab. Die farblosen, nadeligen Kristalle von 8 
schmelzen mit 198’ C nicht allzuweit von denen des Saccharins (229 o C), liisen sich 
jedoch nicht wie jene in Wasser, verd. Natronlauge oder gesatt. NaHCO,-Lbsung 
und gut nur in polaren organischen Solventien. Der wesentlich schwachere saure 
Charakter von 8 spiegelt sich such in dem urn einige ppm zu tieferem Feld 
verschobenen NH-Protonenresonanzsignal. Erst mit starkeren Basen wie NaNH, 
oder n-Butyllithium in nichtwassrigen Liisungsmitteln liessen sich such die Al- 
kalisalze 9 und 10 darstellen. Da such sie - im Gegensatz zu denen des Saccharins - 
und wie schon 8 selbst keinerlei Hinweise auf einen stissen Geschmack zeigten, 

(Fortsetrung s.S. 1 GO) 
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wurde von einer eingehenden analytischen Charakterisierung Abstand genommen. 
Sie l&en sich gut in polaren und unpolaren organ&hen Solventien. lassen sich aber 
aus diesen nicht umkristallisieren oder reagieren spontan im Falle protischer und 
chlorierter Medien. In Wasser 18ste sich 9 schlechter als 10. dab& steigt unter 
Hydrolyse der pH-Wert auf 13 14. was ebenfalls auf 8 315 IILI~ schwache S3ure 
hinweist. Das Lithiumsalz 9 schmolz hei ca. 225O C unter 7erv2t711ng und litxsa sich 
durch Sublimation nicht reinigen. 

Prim&e Amine wit Methylamin, t-Butylamin oder Anilin reagieren mit 5 unter 
Zhnlichen Voraussetzungen wie bei NH,. do& wirkte CH;NH, glrichzcitig als 
HCI-FBnger, und (CH,),CN1H2 und C’,HjNHZ Murden in etherischer I.iisung 
zugetropft ---. zu den in Position -? orgurl?~lruhstituiertcli I -Si~illsi)ilic~(~liI~O~lL’Il ill. i2 
lrfzd 23). Bei 12 und 13 waren die Ausheutrn auf 20 30$ abgea~nkzn. I.l-L)imeth>,l- 
hydrazin verhsit sich 5 gegeniiber wie ein prim%res Amin: in guter .%usbcutc 
rntstand hierbei unter Fiinfringschluss das Dimethvlaminoderii.lit 14. 1 .?-Dimethvl- 
hydrazin. aus dessen Reaktion mit 5 ein Sechsiingderi\,at t5 erwartct \vcrrien 
konnte, ergab nur ein nicht idcntifizierhares Reaktionsgenlisc~ll. 

Auch Dimethylamin Setr.Fe sich glatt tit 5 IJIIL Schon hc‘i Raumtemperatur 
bildete sich dabei das ,7-Liin!rch~lirlirneth~,lr~minu~.~r~~~l-.2’, :2’-lic~r~ctiz,~~l~~rrl--Nlrr/d ( 16). 

Die Ausbeute war bei dieser ‘Temprratur alierdings m%ssig (15’; 1. \‘ariatic?ncn IL] 
ihrer Verbesserung wurden nicht tnehr durchgefiihrt. Wasscr iiherfiihrte 16 Ieicht in 
das entsprechende Disiloxan 17. das 7 strukturell iihnlich I~I.. 

Natrium-bis(trimethylsilyl)smid rrgibt mit 5 nicht dii: crwartete, zu 16 analnge 
rweifach bi.s(trimethylsil~l)aminos~~bstituierte Verhindung 18: in guter Ausbcute 
konnte hierbei nur 19 i,olirrt iverden. Das dabei al\ \zeitere.s Re~tktiollsproduht 
vermutete T’ris(trimethylsilyl)amin liess sich nicht auffinden. 19 bildet sich in noch 
besserer Ausbeute aus 8 ii&r- 9 mit Chic)rtrimlth~lsila~~~ 19 a3r’c afx ,L-l‘r-imethyl- 
ailylderivat van 8, mit R --: SiMe, sratt C’H, rv\ie in 11 i~icl I.~‘Me; i5ic 111 12. 
anzusehen ( = a). Eine Reihe \I.TI Griinden spricht jedoch fijr dir Lorgexchlagcnc 
Formulierung eines I-~rinrr,ti;r‘icr/il ul,-.;-,s,/;li,,incicj~er~~~,~ 4 --y h!. 
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So hatten wir schon friih [lo] bei zweifach silylsubstituiertem Benzamid Trimeth- 
ylsilylgruppenwanderung c + d, das alleinige Vorliegen von d bei tiefen Tem- 
peraturen und raschen Austausch der Silylgruppen bei Raumtemperatur nachweisen 
kannen. Nun ist 19 diesem System des Benzamids nahe verwandt. So w%re eine 
Trimethylsilylgruppenwanderung a -+ b/b -+ a in Lijsung such bei 19 zu dis- 
kutieren, zumal im 13C-NMR-Spektrum (250 MHz) Signalverdopplung im 
aromatischen Bereich auftritt. Protonenresonanzmessungen (60 MHz) zeigten jedoch 
keine Vergnderungen im SiMe-Signalbereich mit wechselnden Temperaturen an. 
Auch sind die a analogen Derivate ll--14 alle fest und gut sublimierbar bei 
Schmelzpunkten (z.T.) weit oberhalb 100” C; 19 dagegen siedet als Fliissigkeit 
unverzndert bei 94” C/l mbar. Alle diese Anzeichen sprechen fiir das Vorliegen der 
Form b in 19. 

Mit Methanol und Ethanol reagiert 5 in Ether und in Gegenwart von Triethyl- 
amin unter Substitution beider Cl-Atome zu den entsprechenden Dialkoxyderivaten 
20 und 21. Wghrend das Methoxyderivat such bei Aufarbeitung in wgssriger Phase 
unversndert in hoher Ausbeute anfgllt, wandelt sich das Ethoxyderivat dabei durch 
Hydrolyse und Kondensation unter Rings&l& in das 1, I -Dimethyl-l -sila-1,3-dihy- 
dro-isobenzofuran-3-on (22) urn, das sich trotz des so verschiedenen Namens von 
dem Saccharin-Analogen 8 nur durch den Austausch eines NH durch 0 un- 
terscheidet. Erstaunlicherweise fiihrte direkte Hydrolyse von 5 in Gegenwart von 
Triethylamin nicht zu 22, sei es durch langsame Zugabe der stbchiometrischen, in 
THF gel&ten Menge an H,O zu einer etherischen Liisung von 5, sei es durch 
zweit%giges Riihren einer O.OOl-molaren etherischen Lasung von 5 an offener 
Atmosph&re. 

Versuche zur Darstellung eiues Siliciumanalogons des Acesulfams 

Dimethyl-bis(pentafluorphenyl)silan setzt sich mit Acetylaceton unter Phasen- 
transferkatalyse zu 1,1,3-Trimethyl-5-methylen-2,6-dioxa-l-silacyclohex-3-en (23) urn 
[ll]. Wir fanden nun, dass sich 23 such aus Acetylaceton und Dichlordimethylsilan 
in Gegenwart von Triethylamin, wenn such nicht in guter Ausbeute, bildet. 
ijbertragung dieses Prinzips auf Acetylacetamid hltte das Acesulfam-Analogon 24 
oder zumindestens das dazu isomere 25 erwarten lassen. Aber weder auf diesem 
Wege noch nach vorhergehender zweifacher Umsetzung des Acetylacetamids mit 
Butyllithium zu CH,(C(OLi)=CHCONHLi liessen sich 24 oder 25 gewinnen. 

Experimenteller Teil [ 121 

(2-Chlorphenyl)dimethyl(dimethylamino)silan (I) 
(a) Man tropft unter Riihren ziigig 7.66 g (0.04 mol) 2-Bromchlorbenzol in 30 ml 

Ether zu 1.2 g (0.05 mol) Mg-Sptien, wobei man die Reaktion unter leichtem 
Erw;irmen startet, danach aber so kiihlt, dass der Ether gerade nicht siedet, ri_ihrt 15 
min bei 30 o C, 15 min unter Erhitzen zum Riickflussieden weiter und verdiinnt mit 
20 ml Ether. Dazu tropft man unter Riihren und Eiskiihlung 5.5 g (0.04 mol) 
Chlordimethyl(dimethylamino)silan [13], in 10 ml Ether gel&t, riihrt 1 h unter 
Riickflussieden, versetzt mit 5 ml THF und 20 ml Petrolether (50/70 o C), filtriert 
i_iber eine Schicht von wasserfreiem Natriumsulfat, wlscht zweimal mit je 10 ml 
Petrolether nach, entfernt aus den vereinigten organischen Phasen das Lbsungsmit- 



tel i. Vak. und destilliert abschliessend fraktionierend iiber eine Vigreuxkolonne. Es 
fallen 2.63 g (3l%j 1 an. 

(b) Man tropft unter Riihren rasch 17.0 g (0.089 mol) t-Bromchlorbenzol. in 15 
ml THF gel&t. zu 17.0 g (0.124 mol) Chlordimethyl(dimethylamino)silan und 2.4 g 
(0.1 mol) Mg-Spgnen in 30 ml Ether, wobei man die Reaktion mit etua:, 1,7-1X- 
bromethan starlet, ri.ihrt 75 min unter Riickflussieden. 12 h hci 7!!0c’ tveiter mid 
arbeitet den Ansatz aie untcr (a) durch Filtrieren. Was&m and Deslillieren ~uf. 
Nach einer weiteren Destillation liegen 9.2 g (49$) reine.5 1 \(lr. 

Farblose Fliissigkeit. Sdp. 55 “C/O.02 mbar. Lii” 1.0561. II~: 1.5199. #VR, *: 
ber.: 62.98; gef.: 61.53, AIR / : her.: 324.1; grf.: 324.9. ’ !A-NMII (,CD(‘i , ): S 0 3.3 (F.. 
6H, SiCH,). 2.56 (s, 6H. KCH,). 7.0~7.5 (m, 4E-i. C‘,,i-lj. hliS (W;,‘:.?): 213, 215 
(73/413 [M’], 198/200 (77,’ 47j jM -- C’H,], lP3,/185 (2:. 11) 1 .lf 13 CH,j. 
lh9/171 (42/20) [.hd -~- NMe:], 155,/157 (100/68) /%I -- SiMe,]. 

Gef.: C, 55.1; H, 7.4; Cl. 17.4; N. 6.4; Si. 12.9. C,,,Hi~,C’IUSi (213.78) her.: C’. 
56.18; H, 7.54: (11. 16.58: N. 6.55: Si 13.14%. 

Zu einer aus 10.0 g (0.079 mol) 2-Chlortoluol und 2.2 g (0.09 mol) Mg-Sp%nen in 
20 ml THF bereiteten Grignardlbsung tropft man hei 20 “C’ miter Riihrrn 17.0 g 
(0.079 mol) Chlordimethyl(4-methoxvphenyl)silan (2). in 20 ml Ether geliist, hi117~1. 
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rtihrt 10 h unter Rtickflussieden, 12 h bei 20 o C weiter und arbeitet wie unter l(a) 
durch Filtrieren, Waschen und Destillieren auf. 13.65 g (67%) 3. 

Farblose Fltissigkeit, Sdp. 119O C/O.01 mbar, dzO 1.0821, ng 1.5687. MR,: ber.: 
81.67; gef.: 81.68. MR,: ber.: 405.1; gef.: 402.3. ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.55 (s, 6H, 
SiCH,), 2.25 (s, 3H, CCH,), 3.71 (s, 3H, OCH,), 6.72-7.5 (m, 8H, C&H). MS 
(m/z,%): u.a. 256 (24) [M+], 241 (100) [M - CH,], 165 (51) [M - C,H,CH,]. 

C,,H,,OSi (256.42). Ber./Gef. C, 74.95/75.0, H, 7.68/7.9%. 

2-(Dimethyl-4-methoxyphenyl-sily1)benzoesk.ue (4) 

Man tropft bei -75OC unter intensivem Riihren 266 ml einer 15%igen n-Butyl- 
lithiumlijsung in n-Hexan zu einer Suspension von 41.4 g (0.21 mol) 2-Bromben- 
zoesaure in 230 ml Ether, rtihrt bei - 75” C 30 min weiter, tropft dazu unter 
Beibehaltung der Temperatur 92.3 g (0.43 mol) Chlordimethyl(4-methoxyphenyl)- 
silan, in 120 ml Ether gel&t, lasst innerhalb 12 h auf 20 o C kommen und ri.ihrt noch 
3 h weiter. Danach hydrolysiert man mit 230 ml Eiswasser, trennt die Phasen, 
wascht die organische mit S%iger NaOH erschopfend aus, sauert die vereinigten 
wbsrigen Phasen mit cont. Salzsaure an, extrahiert fiinfmal mit 100 ml Ether, 
trocknet den Auszug mit Natriumsulfat, entfemt den Ether im Rotationsverdampfer 
und reinigt durch Extraktion mit Petrolether. Es verbleiben 31.3 g (52%) 4. 

Nadelformige, farblose Kristalle vom Schmp. 141” C (aus Ethanol/Wasser l/l). 
‘H-NMR (CDCl,; 250 MHz): 6 0.60 (s, 6H, SiCH,), 3.77 (s, 3H, OCH,), 6.88 

und 7.44 (AA’BB’-Aufspaltung mit 3 .&,a) = 3 JcA,aJ) = 8.1 Hz) sowie 7.47--8.14 (m, 
C8H, C&H), 11.5 (s breit, lH, COOH). IR (Nujol): - 3000 cm-’ Y(OH), 1680 
v(C=O). MS (m/z,%): 271 (100) [M - CH,], 256* * (31) [271 - CH,], 179 (56) 
[M - C,H,OCH,], 178 (58) [179 - H] (entspricht 22), 164 (51) [179 - CH,], 163 
(79) [178 - CH,]. 

C,,H,,O,Si (286.41). Ber./Gef. C, 67.10/67.7; H, 6.33/6.4; Si, 9.81/10.4%. 

2-(Chlordimethylsilyl)benzoylchlorid (5) 

(a) Man tropft unter Riihren und Eisktihlung eine Liisung von 5.2 g (0.018 mol) 
4 in 25 ml Benz01 zu einer Suspension von 3.8 g (0.019 mol) PCl, in 20 ml Benzol, 
rtihrt 1 h bei 0 o C weiter, entfemt die leichtfltichtigen Bestandteile i.Vak., destilliert 
fraktionierend tiber eine Vigreuxkolonne und erhalt so 1.3 g (33%) 5. 

(b) Man erhitzt 21.0 g (0.073 mol) 4 in 100 ml SOCl, unter Rtickflussieden bis 
zum Ende der HCl-Entwicklung (ca. 3 h), destilliert dann iiberschtissiges SOCl, bei 
760 Torr ab und anschliessend den Riickstand fraktionierend tiber eine Vigreuxko- 
lonne, urn so 16.34 g (96%) 5 zu gewinnen. 

Leicht gelbe, sehr hydrolyseempfindliche Fltissigkeit; Sdp. 75 o C/O.5 mbar, d:’ 

1.2178 ng 15509 MR, ber.: 59.55; gef.: 61.0. MR. ber.: 356.4; Gef.: 361.6. 
‘H-NMR (C D 1 ,250MHz): 6 0.71 (s, 6H, SiCH,), 7.64-8.37 (m, 4H, C,,H). MS C 3 
(m/z,%): 217/219/221 (86/75/39) 2Cl [M - CH,], 197/199 (71/52) [M - Cl], 91 
(100) [C,H,+], 65* * (74) [91 - C,H,], 178 (= 22) aus Verunreinigung durch 
Hydrolyse. 

C,H,,Cl,OSi (233.17) Ber./Gef.: C, 46.36/47.9; H, 4.32/4.4; Cl, 30.14/28.1% 
(ungenau infolge Hydrolyse bei Bestimmung). 

* * = Belegt durch ijbergangsion. 
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2-(2-nimeth.ylsi~,lphenyl)-1,3-dioxolun (6) 
Man tropft unter Riihren eine Lijsung von 22.77 g (0.1 moi) 7-(2-Bromphenyl)- 

1,3-dioxolan [I41 in 20 ml FHF so zu 2.45 g (0.1 mol) Mg-Spgnen in 5 ml THF. dass 
stetiges Riickflussieden erhalten bleibt. riihrt 1 h unter Riickflussieden Lveiter. tropft 
dann unter Eiskiihlung 9.4 g (0.1 mol) Chlordin~ctilqlsil~~~~ in 20 ml Ether hinzu. 
riihrt 12 h bei 20 o C und I h unter Riickflussieden. filtrirrt nach Abkiihlen iiber tine 
Schicht Natriumsulfat. w%scht mit 10 ml Ether nach. entfernt die Liisungamittt*l 
i.Vak., nimmt den Riickstand in 20 ml Petrolether auf und reinigt nun wirx untt:r 1(:11 
durch Filtrieren und Dzstiilation. 9.X g (479 ) 6. 

Farblose Fltissigkeit; Sdp. X0 o C/O.2 mbar. d$o 1.0827. ,I;;’ 1.5427. :tlR I her.: 
61.28: gef.: 60.65. IMR,: her.. 321.6: gef.: 318.6. ‘H-NMR ((‘DC‘!,): 6 0.35 (d. hH. 
SiCH,; J 4 IHz,), 3.80 (5 breil. 4H, OCH, j. 4.50 (sepr hei ? iu brobachtenden 
Signalen, JH, SIN; J 4 Hz). 5.82 (s. IH, ECHO), 7.05%7.55 (m. 4H, C‘,,H). IR: 21 15 
cm ’ Il(SiH). MS (no/:, “‘f): 207 (14) [!M-~- H], 193 (71 [:\G (‘H;j. I63* (iO01 
j207 - 0(‘2H,], 149 (89) 1207 - SiCLI-I,]. 105 (48) [I63 -- SiC,H, 1. 

C,,H,,O,Si (208.33) Ber. j&f. C. 63.42/6?.4: H. 7.74,‘7.?-‘~ 

Man riihrt ein Gemisch aus 7.6 g (0.037 mol) 6, 100 ml E!thcr und 4 ml cow. 
Salzs%w 2.5 h bei 20°C‘. trennt die organischo Phase ab. \ertreiht die 
leichtfltichtigen Bestandteiie i.Vak., nimmt den Riickstand in 20 ml Wasser auf. 
schtittelt mit 50 ml Petrolethcr aus. trocknet die organ&he Phase mit Natrium~ul- 
fat, dampft den Petrolether i.Vak. ab und destillierr den ?Jigen K&&stand im 
Feinvakuum iiber eine Vigreuxkolonne. Das dabei mit 3.64 g (2%) ais zshes 01 
anfallende 7 kristallisiert im Kiihlschrank durch. Farbiose Kristalle. Sc41rnp. 34" C‘, 

Sdp. 141”C/O.O1 mbar. ‘H-NMR (C’DCI,): 6 0.4h (s. 12H, SiCH, ). 6.95 -8.0 (m. 
8H. C,,H). 9.88 (s. 2H, CHO). IR(Nujoi): 1045 cm ’ I:,, tSjOSi). 3 700 rj(C’-0). MS 
(m/z.%): 327 (34) [.U - CH;], 163 (93) [C’HOC,H,SiC,~-1,,], 149 (j!N! [lh:: -- C‘tl;]. 

C,,N,,C?,Si, (342.54). Bctr.,,Gef: Q‘. 63.12,,~‘62.5: I-1. 6.47. 6.5: Si, 10.4O,~lh.6’F. 

L, I -Dimeth_vl-I -.riiu-isoindoiirI-.i-or? (8) 
Man leitet durch eine L(isung \on 15.0 g (0.064 mold S und 51) ml Triethylamin in 

1500 ml Petrolether bei -- 20’ C” und unter Riihren bib ZLIT SSttigung t\mmoniak, 
erw%rmt auf 20°C. zieht tiberschi.issiges NH, i.Vak. ah. filtriert. w&&t mehrfach 
mit ca. 10 ml Ether und destilhert au> den \weinigten organischen Phasen die 
L&ungsmittel i.Vak. ab. Der fesw Kiickstand crgibt hei tier Sublimation (80” C,,~‘O.(i7 
mbar) 5.8 g (52’%j 8 in farblosen. nadelfnrmigen Kristallen ;‘onI Schmp. 19X” C’. die 
sich gut in Diethylether und <‘hloroform, m&sig in Pctrolethcr L!IIJ gar nicht in 
Wasser l&en. such nicht siisb schmeckrn. ‘I-I-NMR (CDC-1 1 j: B 032 (s. 61-i. 
SiCH,). 5.7 (s breit, 113. Nflj, 7.18 -8.05 (m, 4H. C,,lf). IK (;Nujc~t): 3160 CJ~ ' 

II( 1670 v(C-0). ‘MS (n~,/~.“t): I’?7 (671 [MI]. 16:” (lOOi i.25 CH:]. 114 ifx) 
[M - SiCzH,]. 105 (20) [M .-- SiC’,I-I,N]. 

C,H,,NOSi (177.28) Bcr.,,<ief.: C’. 60.98,/60.6: Ff. 6.25,‘6.3: N. 7.90, 7.YY. 

Durch Zutropfen bei 20°C unter Rfihren van 3.6 ml einer !5’Gigen Liiwng con 
Butyllithium in n-Hexan LII 1.0 g 8 in 50 ml Petrolether, .3 h Riihren und 
Abdestillieren der fhichtigen Bestandteile. Es verbleibcn I .t) g 9 aI5 gel&r Festytoff 
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vom Schmp. ca. 225 o C, der sich in Ether/THF (20/l) klar mit gelber Farbe lost. 
C9H,,LiNOSi (183.22). %Li Ber. 3.79 Gef. 3.4% (durch Titration mit H+). 

Natriumsalz (10) 
Durch 72 h Riihren von 1.0 g 8 (5.6 mmol) mit 0.22 g (5.6 mmol) Natriumamid 

bei 20°C in 50 ml Petrolether, wobei NH, gasf&mig entweicht, Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak., Aufnehmen des festen Rtickstands in Ether/THF (20/l), 
Filtrieren von geringen Mengen an unliislichen Riickstlnden und Abziehen der 
Losungsmittel i.Vak. Es verbleiben 1.05 g 10 als farbloser Feststoff, der bis 340 o C 
keinen Schmelzpunkt zeigte. C9H,,NNaOSi (199.26). %Na Ber. 11.54; Gef. 10.0% 
(durch Titration mit H+). 

1,1,2-Trimethyl-l -sila-isoindolin-3-on (11) 
Darstellung analog 8, aber ohne Triethylaminzusatz, aus 3.0 g (0.013 mol) 5 

durch Einleiten von Methylamin, das gleichzeitig HCl-Fanger ist, bis zur Slttigung. 
Sublimation des Rohprodukts bei 75”C/O.O7 mbar ergibt 1.35 g (55%) 11 in 
farblosen, nadelformigen Kristallen vom Schmp. 70 o C. ‘H-NMR (CDCl,): S 0.46 
(s, 6H, SiCH,), 2.93 (s, 3H, NCH,), 7.20-8.05 (m, 4H, C,,H). MS (m/z,%): 191 
(83) [M+], 176* (100) [M- CH,], 149 * (74) [176 - HCN] (?), 133 (18) [M- 
SiC2H6], 119* (46) [M - SiC,H,N]. 

C,,H,,NOSi (191.31) Ber./Gef.: C, 62.78/62.4; H, 6.85/6.8; N, 7.32/7.1%. 

I,l-Dimethyl-2-t-butyl-I-sila-isoindolin-3-on (12) 
Man tropft langsam unter Riihren 0.63 g (8.6 mmol) t-Butylamin, in 20 ml Ether 

gel&t, zu einer Mischung von 2.0 g (8.6 mmol) 5, 3 ml Triethylamin und 200 ml 
Petrolether, lasst auf 20°C kommen, filtriert, wascht mehrfach mit wenig Ether 
nach und dampft das Leichtfliichtige der vereinigten organischen Phasen i.Vak. ab. 
Aus dem festen Riickstand erhalt man durch Sublimation bei 95 ’ C/O.02 mbar 0.55 
g (27%) 12 in farblosen Kristallen vom Schmp. 173°C. ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.45 
(s, 6H,SiCH,) 1.41 (s, 9H, CCH,), 7.1-8.0 (m, 4H, C,,H). MS (m/z,%): 218 (100) 
[M- CH,], 190* (36) [218 - C,H,], 162* (58) [218 - C,H,], 161 (48) [M - 
SiC,H,N], 146* (49) [218 - SiC,H,N], 72 (47) [SiC,H,N+], 58 (58) [SiC,H,+]. 

C,,H,,NOSi (233.39) Ber./Gef.: C, 66.90/66.6; H, 8.21/8.3; N, 6.00/6.0%. 

I,1 -Dimethyl-2-phenyl-I -sila-isoindolin-3-on (13) 
Darstellung analog 12 aus 2.0 g (8.6 mmol) 5 und 0.8 g (8.6 mmol) Anilin. 

Sublimation des Riickstandes bei 105” C/O.01 mbar ergibt 0.42 g (19%) 13 in 
farblosen Kristallen vom Schmp. 150” C. ‘H-NMR (CDCl,): S 0.53 (s, 6H, SiCH,), 
7.1-8.2 (m, 9H, C,,H). MS (m/z,%): 253 (100) [M+], 238 (99) [M- CH,], 195 (45) 
[M - SiC,H,]. 

C,,Hr,NOSi (253.38). Ber./Gef.: C, 71.11/70.5; H, 5.97/6.0; N, 5.53/5.5%. 

I,1 -Dimethyl-2-dimethylamino-I -sila-isoindolin-3-on (14) 
Darstellung analog 12 aus 2.0 g (8.6 mmol) 5 und 0.7 ml (9.2 mmol) N,N-Di- 

methylhydrazin. Durch Sublimation des Riickstandes bei 95”C/O.l mbar ergeben 
sich 0.95 g (50%) 14 in Form farbloser Kristalle vom Schmp. 229-230 o C. ‘H-NMR 
(CDCl,): S 0.53 (s, 6H, SiCH,), 2.95 (s, 6H, NCH,), 7.25-8.05 (m, 4H, C&H). MS 



(m/z,%): 220 (46) [M’], 20.5 (21) [M - CH,]. 178’ (94) [&- OCN] (‘?). 162* (100) 
[M -. SIC, H6]. 

CI,HI,N,OSi (220.35). Ber.,/Gef.: C. 59.96,/‘60.2: H. 7.?2,,~7.5: 5. 12.71,~,l?.hT~ 

Z-(Dimeth~l-dimeth~lun~inosii~~i)-~’V,h;-dimeth~iher~zcrt~~id (16j 
Man leitet bei 0 o C Dimkthylamin unter Rijhren bis zur Sgttigung (ca. 45 min) 

durch eine LBsung van 2.0 g {X.6 mmol) 5 in SO ml Petrolether. I&t auf 20°C 
kommen. filtriert, w%cht mit wenig Petrolether nach. engl die kereinigten 
organischen Phasen i.Vak. ein und destilliert fraktionierend im I:‘einv&uum tiber 
eine Vigreuxkolonne. Ausbeute 0.5 g (2.S”P) 16. 

Farblose Fliissigkeit. Sdp. ii)0 ’ C/O.4 mbar. Jp’ 1.0126. 17; 1.5257. !MR, Ber.: 
75.91; Gef.: 75.879. .MR, Rer.: 3X1.1: Gef.: 382.1. ‘II-NMR (c‘DCI,j: K 0.34 (in 
6H. SiCH?), 2.50 (s. hH. SiNC’H,). 2.79 und 3.04 (2s. jc ?H. (‘O\*‘C’H~j. (1.97 7.70 
(m, 4H, C,,H). MS (nz,::.‘F): 235 (73) [&I - CH,]. 206 (100) i VI -- l;C,H,,j. 192 
(26) [M - SiCz Hh]. 

C,;Hz,NZOSi (250.42). Ber.,/Gef. C. 62.35,/62.X; H, X.Y6,,9..7; N. 11.19~11.1~~. 

1.3-Bi.r(7-N,N-din~eth~~~l~et~~~~~~i~~~~)-l, 1,3,3-trtr~mrrtl~~Idi~i~~~.~u~~ I 17) 
Man gibt bei 20 o C unter Riihren einen mgssigen <Jbersctms~ WII C‘H ,OH,‘HOH 

(5/l) zu 3.0 g (12 mmol) 16 in 10 ml Ether. riihrt 2 h. trennt die Phasrn. extrahiert 
die wsssrige zweimal mit 5 ml Ether. trocknet die vereinigten organischen Phasen 
mit Natriumsulfat, filtriert. engt i.Vak. ein unc. 1 kristallisiert den Kii~~kstand aus 
Petrolether. 1.5 g (58%) 17. Hellgelbe. nadelfiirmige Kristallr \om Schmp. I()(! “<’ 
(aus Petrolether). ‘II-NMR (C‘LX?I,t): S 0.38 (s. 12H. SiCH;). 2.95 uud 3.04 (2 
breite s. je 6H. CONCH ;). 7.00- 7.85 (m. 8H. C,,H). MS (UT/ z,% ): 41.3 (41) 
[M -- CH,], 280 (36) [413 --- C’,,H,C’ONC,H,]. 206 (100) [2X) .-. OSi(‘,H, ]. 

CZ-,HiZN’10;Si2 (428.80). Ber.,;/Gef. C. 61.62,/62.7: H. 7.52 ‘7. 4: N. h..5 3 ,f’(i .4c 

.1’,3-Dim&+i -trin~eth,~~1~ilc~.~~~-.i-srlu-isoindoler~in (I 9) 
(a) Man tropft unter Eiskijhlung und Kiihren 3.0 g (12.9 mmol) 5, in 30 ml Ether 

geliist, zu einer Liisung van 3.2 g (25.7 mmolj Natriumhis(trimeth~1~ilyl)amid in XC) 
ml Ether. rbhrt 12 h bei 20°C. 3 II unter Rtickflushieden. filtriert. w&cht mit uenig 
Ether nach. engt die vereinigten organischen Phasen bei .I(~“(’ i.Vak. ein und 
destilliert dann fraktionierend be1 1 mbar i_iber eine ~.igrellxkoinnne. Ausbeute i -72 
g (53%) 19. 

(b) Man tropft unter Riihren bei - 80°C’ 3.53 ml einer lS%igen n- 
ButyllithiumlBsung in n-Hexan zu 1.0 g (5.6 mmol) 8 in 50 ml Petrolether, riihrt 30 
min weiter, tropft dazu unter Beibehaltung van --- 80 o C langsam i.0 g (9.3 mmoi) 
Chlortrimethylsilan hinzu, 1%~ auf 20°C kommen. filtriert und arbeitef wit” untcr 
19(a) auf. Ausbeute 1.1 g (79%) 19. Fnrblose Fliissigkeit. Sdp. C;/l”(‘, 1 mhar. ufi’ 
1.5161. MH, Ber. 385.4 Gel‘, 37X.3. ‘I-I-NMR ((‘DC’I.,,/‘(‘H,C‘l,!)r S 0.49 (s, 9H. 
OSiCH,), 0.59 (s. 6H, NSiCH ?i, 7.16--X.1 (m. 4H, (‘:,,H). kIS i/l!, ;.C\: 2.33 (100) 
[M - CH,], 176 (1X) [M - SiC:H,]. 73 [SiC,H,, ‘1. 

CizH,,NOSi2 (249.46): Ber.,‘Gef.: C. 57.78,,‘58.3; H, 7~%,/‘?.9: N. 5.68/5.47 
Molmasse Gel’. 260 (kryoskop. In Benzol). 

Z-(Dinlethl;l-meth~,~~.~i~ljben=oefiiurrmeth~le.ster (20) 
Man tropft unter Rtihren und Eiskiihlung 1.5 g (6.4 mmol) 5. geliist in 5 ml 

Ether. z,u einer Mischung au> I ml absol. Methanol, 2 ml Triethylamin und 10 ml 
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Ether, ri.ihrt 1 h bei 20° C weiter, versetzt r-nit 10 ml Wasser, trennt die Phasen, 
extrahiert die wassrige zweimal mit 5 ml Ether, whcht die vereinigten organischen 
Phasen zweimal mit 10 ml Wasser und trocknet sie dann mit Natriumsulfat, filtriert, 
dampft das Losungsmittel i.Vak. ab und destilliert den Rtickstand im Feinvakuum 
tiber eine Vigreuxkolonne. Ausbeute 1.3 g (91%) 20. Farblose Fhissigkeit, Sdp. 
76 o C/O.03 mbar, d, ” 10711 ng 1.5120. MR, Ber. 62.30; Gef. 62.85. MR, Ber. 
338.2; Gef. 339.2. ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.46 (s, 6H, SiCH,), 3.41 (s, 3H, SiOCH,), 
3.73 (s, 3H, COCH,), 7.08-8.0 (m, 4H, C&H). MS (m/z,%): 209 (100) [M - CH,], 
193 (63) [M - OCH,], 149 (62) [193 - CO,], 59 (50) [CO&H,+]. 

C,,H,,O,Si (224.33) Ber./Gef. C, 58.90/58.7; H, 7.19/7.2; Si, 12.52/12.5%. 

2-(Ethoxydimethylsilyl)benzoestiureethylester (21) 
Man tropft unter Rtihren und Eiskiihlung 10 g (42.9 mmol) 5, gel&t in 30 ml 

Ether, zu einer Mischung aus 6 ml absol. Ethanol, 15 ml Triethylamin und 80 ml 
Ether, erhitzt 1 h unter Rtickflussieden, filtriert kalt, wascht mit 50 ml Ether nach, 
engt die vereinigten organischen Phasen i.Vak. ein und destilliert den Rtickstand im 
Feinvakuum i.iber eine Vigreuxkolonne. Ausbeute 5.52 g (51%) 21. Farblose 
Fltissigkeit, Sdp. 7O”C/O.O1 mbar, diO 1.0296, ng 1.4980. MR,_ Ber. 71.59; Gel. 
71.85. MR, Ber. 379.4 Gef. 378.1. ‘H-NMR (CDCl,): 6 0.45 (s, 6H, SiCH,), 1.28 
und 1.39 (2t, 6H, CCH,; JUic 7 Hz), 3.74 und 4.30 (2q, 4H, OCH,; J,,, 7 Hz), 
7.11-8.05 (m, 4H, C&H). MS (m/z, %): 237* (100) [M - CH,], 209* (95) [237 - 
C,H,], 207 (76) [M - OC,H,], 181* (98) [209 - C,H,], 179* (78) [207 - C2H4]. 

C,,H,,O,Si (252.39) Ber./Gef.: C, 61.87/62.0; H, 7.99/8.3%. 

I,1 -Dimethyl-I -sila-1,3-dihydro-isobenzofuran-3-on (22) 
Man tropft unter Riihren und Eisktihlung rasch 1 ml (20 mmol) absol. Ethanol zu 

2.0 g (8.6 mmol) 5, in 10 ml Ether gel&t, rtihrt 1 h weiter, schtittelt mit 5 ml Wasser 
etwa 1 min gut durch, trennt die Phasen, ethert die wbsrige zweimal mit wenig 
Ether aus, wbcht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser neutral, trocknet 
sie dann mit Natriumsulfat, filtriert und entfernt das Losungsmittel i.Vak. bei 
20 o C. Sublimation des festen Rtickstands bei 70 o C/O.01 mbar ergibt 1.32 g (86%) 
22 in farblosen Nadeln vom Schmp. 122°C. ‘H-NMR (DMSO-d,): S 0.56 (s, 6H, 
SiCH,), 7.28-8.15 (m, 4H, C&H). MS (m/z,%): 178 (65) [M+], 163* (100) 
[M - CH,], 119* (71) [I63 - CO,]. 

C,H,,O,Si (178.26) Ber/Gef.: C, 60.64/60.9; H, 5.65/5.9%. 

1,1,3-Trimethyl-5-methylen-2,6-dioxa-1 -silacyclohex-3-en (23) 
Man tropft 20 g (0.2 mol) Acetylaceton, in 100 ml Triethylamin gelost, unter 

Riihren und Eisktihlung zu 25.8 g (0.2 mol) Dichlordimethylsilan in 800 ml Et,N, 
rtihrt 2 h bei 20 o C weiter, destilliert das Et sN i.Vak. ab, nimmt den Riickstand in 
500 ml Petrolether auf, filtriert iiber eine Schicht Natriumsulfat, wascht mit wenig 
Petrolether nach, verdampft das Losungsmittel i.Vak., destilliert den Riickstand 
fraktionierend tiber eine Vigreuxkolonne und erhalt so 6.1 g (20%) 23. Farblose 
Fliissigkeit, Sdp. 40-41’ C/16 mbar (Lit. [ll] 74-76 o C/76 mbar). 

‘H-NMR (CDCl,): bis auf geringe Abweichungen der &Werte identisch mit [ll]. 
MS (m/z): 156 [M+], 141 [M - CH,]. 
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