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Abstract 

The reaction of organotrichlorosilanes with acetic acid in acetic anhydride forming organodichloroa- 

cetoxysilanes was investigated kinetically by means of ‘H-NMR spectroscopy. It was found that the 

reaction takes place exclusively with the acetic anhydride under the conditions used. The p-value of the 

reaction was found to be 1.8 and the &value to be 1.2. A reaction mechanism is proposed. 

Zusammenfasswg 

Die Reaktion van Grganyltrichlorsilanen mit Essigsilure in Acetanhydrid zu Organyldichloracetoxy- 

silanen wurde mit Hilfe der ‘H-NMR-Spektroskopie kinetisch untersucht. Dabei wurde gefunden, daB 

die Trichlorsilane unter den angewendeten Redingungen ausschlief&h mit dem Acetanhydrid reagieren. 

Der pWert der Reaktion betr;igt 1.8 und der &Wert 1.2. Ein Reaktionsmechanismus wird vorgeschlagen. 

Einleitung 

Die Umsetzung von Chlorsilanen und Chlorsiloxanen des Typs RMe,SiCl mit 
Essigsaure in Acetanhydrid wurde von uns bereits friiher untersucht [2]. Fur diese 
Reaktion konnte ein p-Wert von 0 und ein S-Wert von 1,3 ermittelt werden. In 

Weiterftihrung dieser Arbeiten wurden nun Organyltrichlorsilane mit Essigsaure in 
Acetanhydrid umgesetzt. Diese Reaktion wurde bereits mehrfach beschrieben [3,4]. 
Reaktionskinetische Untersuchungen lagen bisher jedoch noch nicht vor. 

* XVIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* * Prof. Dr. E. Hengge zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Experimentelles 

Durchftihrung und Aurwertung der kinetischen Messungen 
Die Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der ersten Acetolysestufe von 

Trichlorsilanen erfolgte ‘H-NMR-spektroskopisch nach der in [2] beschriebenen 
Methode. Dabei wurde ein WP-80-SY der Fa. Bruker, Analytische Me&e&t&, 
Karlsruhe, verwendet. Die Ausgangskonzentrationen bei den kinetischen Messungen 
der Aryltrichlorsilane betrugen jeweils 6.25 mol/l Ac,O, 4 mol/l C,D, und 0.4 bis 
0.5 mol/l Aryltrichlorsilan. Da die Alkylverbindungen etwa eine Zehnerpotenz 
langsamer reagierten als die Arylverbindungen, wurde bei diesen Messungen eine 
etwas hiihere Ac,O-Ausgangskonzentration gewahlt ([Ac,O], = 7.85 mol/l, [C,D,] 
= 2 mol/l, [RSiCl,], = 0.5 bis 0.7 mol/l). Als innerer Standard wurde Tetramethyl- 
silan zugegeben. Die Reaktionstemperatur betrug 303 K. 

Die Organyltrichlorsilane enthalten keine ftir die ‘H-NMR-spektroskopische 
Indikation geeigneten Methylprotonen. Daher konnte die Acetolyse nur tiber das 
entstehende Acetylchlorid verfolgt werden. Urn Storungen durch Folgereaktionen 
der entstehenden Organyldichloracetoxysilane zu vermeiden, wurden die Umset- 
zungen nur bis ca. 25% Umsatz ausgewertet. Die Bestimmung der Acetylchlorid- 
konzentration [AcCl] aus den ‘H-NMR-Spektren erfolgte tiber eine auf TMS 
bezogene Eichkurve. Aus der Acetylchloridkonzentration wurde die Chlorsilankon- 
zentration mit Hilfe der folgenden Beziehung errechnet: 

[RSiCl,] = [RSiCl,], - [AcCl] (1) 

Da die Acetanhydridkonzentration auf Grund des groBen Uberschusses nahezu 
konstant bleibt, erh%lt man durch graphische Auswertung der lg[RSiCl,]-t- 
Wertepaare Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung. Die angegebenen 
Werte sind Mittelwerte aus jeweils ftinf Messungen. Die mittlere Fehlergrenze liegt 
bei f 15%. Dieser relativ groBe Wert ist auf die hohe BeeinfluBbarkeit des Systems 
durch geringe Wasserspuren zurtickzuftihren. 

Modelhtntersuchungen unter definierter Wasserzugabe hatten ergeben, dal3 der 
durch die schnell verlaufende Hydrolyse freigesetzte Chlorwasserstoff tiber die 
Spaltung von Acetanhydrid zusatzlich zur Bildung von Acetylchlorid ftihrt. 

Darstellung der Organyltrichlorsilane 
Die Darstellung der Organyltrichlorsilane erfolgte nach bekannten Verfahren 

durch Grignardierung von Siliciumtetrachlorid [5]. Hierbei wurde grunds&lich von 
Chlorverbindungen ausgegangen, urn einen Chlor-Brom-Austausch zu verhindern. 
Nur zur Darstellung von p-F-C,H,SiCl, mu&e p-Bromfluorbenzol eingesetzt 
werden. Das auf diese Weise erhaltene p-Fluorphenyltrichlorsilan enthielt daher ca. 
10% Bromsilan. Die Reinigung erfolgte durch Uberftng in das entsprechende 
H-Silan mit LiAlH, in Diethylether. Das H-Silan wurde anschlieDend durch Chlo- 
rierung in Tetrachlorkohlenstoff in das gewtinschte p-Fluorphenyltrichlorsilan 
tiberftihrt. Die 29Si-NMR-Verschiebungen der so hergestellten Organyltrichlorsilane 
RSiCl, betragen: R S(ppm): Et 14.7; n-Pr 13.1; i-Pr 15.9; n-Bu 13.3; i-Bu 12.0; 
c-Hex 13.5; p-MeC,H, -0.21; p-ClC6H, -0.53; p-FC6H, - 1.13; m-CIC,H, 
- 1.79. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Zunachst wurden die Reaktionsgeschwindigkeiten von MeSiCl 3 bei unterschied- 
lichen Essigsaurekonzentrationen ermittelt (Tab. 1). Dabei zeigte sich tiberraschen- 
derweise, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von der Essigsaurekon- 
zentration ist. Das bedeutet, dal3 unter den von uns gew%hlten Bedingungen Tri- 
chlorsilane ausschlieBlich mit dem Acetanhydrid reagieren. Mono- und Dichlor- 
silane reagieren dagegen nur mit der Essigsliure und nicht oder nur sehr langsam mit 
dem Acetanhydrid [2]. Der Acetolyse der Organyltrichlorsilane kann also folgende 
Bruttogleichung zu Grunde gelegt werden: 

RSiCl, + Ac,O --* RSiCl,OAc + AcCl (2) 

Zur Bestimmung der induktiven Reaktionskonstanten p wurden unterschiedlich 
substituierte Aryltrichlorsilane X-C,H,SiCl, mit Acetanhydrid umgesetzt. Tabelle 2 
zeigt, da13 die Geschwindigkeitskonstanten der Aryltrichlorsilane deutlich von den 

Tabelle 1 

Geschwindigkeitskonstanten k der Umsetzungen von MeSiCl, mit Ac,O bei unterschiedlichen 

Essigsiiurekonzentrationen; T = 303 K 

[AcOH] (mol.l-‘) k.103 (s-l) 

0.38 37 

0.66 25 

1.0 25 

1.6 28 

Tabelle 2 

Geschwindigkeitskonstanten k der Umsetzungen unterschiedlich substituierter Aryltrichlorsilane X- 

C,H,SiCl, mit Acetanhydrid; T- 303 K 

X k.104 (s-l) 461 
1 p-Me 13.8 -0.17 

2 H 18.4 0.0 

3 P-F 49.5 0.06 

4 p-Cl 70.2 0.23 

5 m-Cl 115 0.37 

Tabelle 3 

Relative Geschwindigkeitskonstanten k(re1) der Umsetzung von Alkyltrichlorsilanen RSiCl, mit 

Acetanhydrid; T= 303 K 

R k(re1) EA71 Es[fJl 

1 Me 1 0 0 

2 Et 0.46 - 0.07 -0.28 

3 n-Pr 0.29 - 0.36 - 0.36 

4 n-Bu 0.30 -0.39 -0.39 

5 i-Bu 0.185 - 0.97 - 0.65 

6 i-Pr 0.12 - 0.47 -0.76 
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Fig. 1 Ermittlung der induktiven Reaktionskonstanten p fir die Umsetzung unterschiedlich sub- 

stltmerter Aryltrichlorsilane X-&H,SiCl, mit Acetanhydrid bei 303 K (Bezifferung vgl. Tab. 2). 

induktiven Effekten der Substituenten beeinflu& werden. Elektronenziehende Sub- 
stituenten beschleunigen die Reaktion. Durch Korrelation der lg k-Werte mit den 
o-Werten wurde ein p-Wert von 1.8 (r = 0.92) ftir die Acetolyse der Organyltrichlor- 
silane erhalten (Fig. 1). 

Da sich die Reaktionsgeschwindigkeiten verschieden substituierter Alkyltrichlor- 
silane ebenfalls deutlich voneinander unterscheiden, mtissen such sterische Einfltisse 
bei der Acetolyse der Trichlorsilane eine Rolle spielen. Unter Vemachhassigung der 
geringen induktiven Effekte der Alkylreste wurde die sterische Suszeptibilitatskon- 
stante S durch Korrelation der lg k-Werte mit den &-Werten der Alkylgruppen 
bestimmt. Die gefundenen lg k-Werte korrelieren jedoch nicht in allen Fallen mit 
den E,-Werten nach Taft [7]. Dagegen ergibt sich mit den von uns frtiher bestimm- 

Fig. 2. Ermittlung der sterischen Reaktionskonstanten 6 frir die Umsetzung von Alkyltrichlorsilanen 

RSiCl, mit Acetanhydrid bei 303 K (Beziffenmg vgl. Tab. 3). 
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Fig. 3. Mechanismus der Umsetzung von Organyltrichlorsilanen mit Acetanhydrid. 

ten E,-Werten [2,8] (Tab. 3) eine befriedigende Korrelation, die zu einem &Wert 
von 1.2 fiihrt (r = 0.988) (Fig. 2). 

Ftir die Acetolyse von Triorganylchlorsilanen mit Essigsaure in Acetanhydrid, bei 
der nur eine Reaktion mit der Essigsaure stattfindet, wurde ein cyclischer 
Ubergangszustand mit pentakoordiniertem Reaktionszentrum am Si-Atom ange- 
nommen [8,9]. Trichlorsilane dagegen reagieren ausschliel3lich mit Acetanhydrid. 
Der p-Wert dieser Reaktion ist stark positiv, was bedeutet, da13 die Elektronendichte 
am Reaktionszentrum vom Ausgangs- zum Ubergangszustand deutlich zunimmt. 
Deshalb liegt die Vermutung nahe, da.B diese Reaktion tiber eine hexakoordinierte 
Zwischenverbindung verlauft. Bei den Umsetzungen von Organyltrichlorsilanen und 
Siliciumtetrachlorid mit Acetylaceton konnten Komplexe &hnlicher Art von West 
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Trimethylchlorsilan und Dimethyldi- 
chlorsilan dagegen bilden keine derartigen Komplexe [lo]. 

Der hexakoordinierte Komplex sollte unter Abspaltung eines Chloridions weiter- 
reagieren. AnschlieBend greift ein Chloridion an einem Carbonylkohlenstoff des 
Acetanhydrids an, und es bilden sich die Endprodukte (Fig. 3). 

Literatur 

1 K. Kappler, U. Scheim, A. Porzel und K. Riihlmamr, 2. Chem., 29 (1989) 339. 
2 U. Scheim, H. GroBe-Ruyken, K. Rbhlmann und A. Potzel, J. Grganomet. Chem., 293 (1985) 29. 
3 H.A. Schuyten, J.W. Weaver und J.D. Reid, J. Am. Chem. Sot., 69 (1947) 2110. 
4 F.C. Frisch, P.A. Goodwin und R.E. Scott, J. Am. Chem. Sot., 74 (1952) 4584. 
5 V. Chvalovsky und V. Bazant, Coll. Czech. Chem. Commun., 21 (1953) 93. 
6 H.H. Jaffe, Chem. Rev., 53 (1953) 191. 

7 R.W. Taft Jr., in M. Newman (Hrsg.), Steric Effects in Organic Chemistry, Wiley, New York, 1956. 
8 U. Scheim, K. Riimann, H. GroBe-Ruyken und A. Porzel, J. Grganomet. Chem., 314 (1986) 39. 
9 M.G. Voronkov, R.G. Mirsov, C.V. Baser&o und V. Ju. Vitkovskij, Zh. Obshch. Kbim., 53 (1983) 707. 

10 R. West, J. Am. Chem. Sot., 80 (1958) 3246. 


