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SUMMARY

The opticaily active aminosilanes (—)-N-(methylphenyl-1-naphthylsilyl)-
methylamine and -dimethylamine react with phenyl isocyanate or phenyl isothio-
cyanate to form the corresponding silylureas or silylthioureas w1th retentlon of the
configuration at the Si atom.

Solvolysis of the silylureas and the silylthioureas with water or methanol and
of the silylureas with amines or acids occurs with inversion of the configuration, as
was the case in the analogous reactions of silylamines.

N-Silylureas do not react with the halides of aromatic acids, whereas the Si~N
bond of (—)-N-(methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N‘-methyl-N-phenylthiourea is cleav-
ed by 2.4-dinitrobenzoyl chioride with retention of the configuration.

ZUSAMMENFASSUNG

Dieoptischaktiven Aminosilane (—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilylmethyl-
amin und -dimethylamin geben mit Phenylisocyanat und Phenylisothiocyanat unter
Erhaltung der Konfiguration am Si-Atom die entsprechenden Silylharnstoffe bzw.
Silylthioharnstoffe. Die Solvolyse der Silylharnstoffe und -thioharnstoffe mit Wasser
oder Methanol und der Silylharnstoffe mit Aminen oder Sduren verlaufen wie die
analogen Umsetzungen der Aminosilane unter Umkehr der Konfiguration.

" Die N-Silylharnstoffe reagieren nicht mit aromatischen Sdurehalogeniden,
wihrend (—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N’-methyl-N-phenylthioharnstoff
durch 2,4-Dinitrobenzoylchlorid unter Erhaltung der Konﬁguratlon an der SI—N—
Bindung gespalten w1rd

EINLEITUNG

In einer fritheren Mitteilung? haben wir iiber die Addition des optisch aktiven
(—)N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)methylamins and Phenylisocyanat berichtet.

* Fiir XXXI. Mitteilung siehe Ref. 1.
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386 K. D. KAUFMANN er al.

Dabei hatten wir gefunden, dass die Addition unter Si—~N-Spaltung und Erhaltung
der Konfiguration am Siliciumatom zu (+)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N"-
methyl-N-phenylharnstoff (1) fiihrt.

{(—)-R;3Si*~NHCH,; +C¢H 5—N=C=O — (+)-R;S1*-N(CsH)CONHCH,;

{3 —7.1° [a]d’® +6.1°
GHa o
(Rysi*= cHg—S— )

Der Silylharnstoff (I) unterliegt in Benzol einer langsam und in THF einer rasch. ver-
laufenden Racemisierung, die wir auf Grund von !H-NMR-Untersuchungen einem
intermolekularen Silylgruppenaustausch zuschrieben?®.

R;Si*-N(C¢H ;) CONHCH; =2 R;Si*~N(CH3)CONHCH 5
() (I1)

Zur Vertiefung der Kenntnisse iiber die Reaktionen an Si—-N-Bindungen haben
wir unsere Untersuchungen nun auf Silylharnstoffe aus tertiiren Aminosilanen und
auf Silylthioharnstoffe ausgedehnt.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

(—)-N-~(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N’,N’-dimethyl-N-phenylharnstoff (111)

Der Silylharnstoff (III) konnte durch 30 Min Riihren von (—)-N-(Methyl-
phenyl-1-naphthylsilyl)dimethylamin und Phenylisocyanat in Ather in nahezu quan-
titativer Ausbeute gewonnen werden.

(—‘ )-R3Si*-N(CH3)2 + CGHs"N:C:O - ( - )'R3Si*’_N(C6H 5)CON(CH3)2
[«]3° —25.1° [«]3° —18.5°
(I11)

(III) zelgt einen Erweichungspunkt bei etwa 30° und eine spezifische Drehung von
[«]3° —18.5° (Benzol, c=124).

Racemisierung. Infolge des Fehlens der Moglichkeit zu einem Silylgruppen-
Protonen-Austausch sollte sich (III) als konfigurationsstabil erweisen. Tatsichlich
racemisierte dieser N-Silylharnstoff in Benzol und auch in THF selbst bei lingerem
Erwiirmen auf 60° nicht und das 'H-NMR-Spektrum mit den Signalen fir die Si~.
CH ;-Protonen bei t 9.06 und fiir die N-CH;-Protonen bei t 7.64 zeigte keine Ver-
dnderungen.

Strukturzuordnung Analog zur Addition des R;Si*~NHCH; an Phenyliso-
cyanat durften wir erwarten, dass auch die Bildung des N-Silylharnstoffs (I1I) aus
R;Si*N(CHs), und Phenylisocyanat eine 4—Zentren-Sl—N-Addmon mit Konfigura-
tionserhaltung am Siliciumatom einschliesst.
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UBER DIE Si~-N-BINDUNG. XXX 387

R;Si*~N(CHj;),
| — R;Si*~N(CcHs)CON(CH3),
CeHs~N=C=0

Methanolyse und Hydrolyse von (— )-(I1I) fithrten entsprechend zum Methoxysilan,
R,;Si*OCH 3, bzw. Silanol, R;Si*OH, der gleichen Konfigurationsreihe, wie sie aus
dem addierten (—)-Silyldimethylamin durch Methanolyse bzw. Hydrolyse zu er-
halten sind?. con
— (+)-R3sl* OCH,
Q
(—)-RaSi*-N(CeH)CON(CH,), — (6" +11.2
[“]D —18.5° _ .
L— (+)R;Si*~OH
H:0  14]29 +16.4°

Da fiir Solvolysen optisch aktiver Si—-N-Verbindungen bisher stets eine Konfigura-
tionsumkehr gefunden wurde, kann durch diese Reaktionen die Annahme einer
Konfigurationserhaltung im Additionsschritt gestiitzt werden.

Aminolyse. Die Aminolyse des N-Silylharnstoffs (+)-(I) mit Dimethylamin
ergab unter Umkehr der Konfiguration das rechtsdrehende N-Dimethylaminosilan?.
Der N-Silylharnstoff (— )-(I1I) reagierte, vermutlich aus sterischen Griinden, nicht mit
Dimethylamin. Dagegen gelang die Aminolyse mit Methylamin schnell und quantita-
tiv. Da es jedoch nicht méglich war, das entstandene Aminosilan kristallin zu isolieren,
haben wir sofort Methanol zugesetzt und das (—)-Methoxysilan isoliert.

("‘ )‘R3Si*_N(C6H5)CON(CH3)z -+ CH3NH2 hnd [(+ )“R3Si*_NHCH3]

[a]lz)o —18.50 . . CH30OH
(~)"R3Si*—OCH3
[«]3® —3.7°
Aus der Uberlegung, dass (—)-(III) bei der Methanolyse (+)-R3Si*OCH;

gibt, folgt, dass die Aminolyse auch hier unter Konfigurationsumkehr verlaufen sein
muss.

(+)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N-phenyl-N'-phenyl-N"'-dimethylbiuret (I V)

Setzt man dem N-Silylharnstoff (—)-(III) ein weiteres Mol Phenylisécyanat
in Benzol zu, so steigt der Drehwert der Losung bei Raumtemperatur langsam an
und erreicht nach etwa drei Tagen cinen konstanten Endwert bei [o]3? +24.8°
(Benzol). Erwarmt man die Reaktionslosung auf 40-60°, so sinkt die Drehung sehr
schnell und steigt nach dem Abkiihlen langsam wieder auf den urspriinglichen Wert
an. Diesen Vorgang kann man ohne nennenswerte Racemisierungserscheinungen
mehrmals wiederholen. Spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass bei der Ad-
dition von (1II) an Phenylisocyanat die Bildung eines Silylbiurets erfolgt, das in einem
stark temperaturabhingigen Gleichgewicht mit dem Silylharnstoffund dem Isocyanat
vorliegt.

("' )'R3Si*—N(C6H5)CON (CH3)2 + CGH S—NCO E=d

(D) (4+)-R4Si*~N(CoH,)CON(CsH)CON(CH,),
Iv)
J. Organometal. Chem., 23 (1970) 385-394



388 K. D. KAUFMANN et al.

So nimmt im IR-Spektrum eines dquimolaren Gemisches von (—)-(III) und Phenyl-
isocyanat in Benzol die Isocyanatbande bei 2270 cm ™! parallel mit der Verdnderung
der Drehung in der Intensitdt langsam ab, tritt aber nach Erwidrmen des Reaktions-
gemisches sofort wieder verstirkt auf.

Das 1H-NMR- -Spektrum zeigt unmittelbar nach dem Zusa.mmengeben von
(—)-(I1I) und Phenylisocyanat bei 20° stark das N—CH ;-Signal (z 7.64) und das Si—
CH,-Signal (r 9.06) des N-Silylharnstoffs (—)-(I11I). Daneben erscheint ein relativ
schwaches Signal bei 7 8.04, das den N—-CH ;-Protonen des Silylbiurets zuzuordnen
ist. Dieser Peak vergrossert sich mit der Zeit im gleichen Verhiltnis, wie der der N—
CH;-Protonen des Harnstoffs abnimmt. Nach 2 Stunden hat der Biuret-N—-CH ;-
Peak etwa die vierfache Grosse des Harnstoff-N—CH;-Peaks. Das Signal der Si—
CH;-Protonen des Biurets fillt mit dem des Silylharnstoffs zusammen und kann
demzufolge nicht getrennt beobachtet werden. Eine Aufspaltung der Si-CH 3-Signale
erfolgt erst bei hoherer Temperatur (4 50°), bei der das Si—CH ;-Signal des Silylbiurets
bei 7 8.98, das des Silylharnstoffs bei 7 9.06 beobachtet wird. Das Intensitétsverhiltnis
beider Signale betrdgt bei 50° etwa 1/4, das gleiche Verhiltnis wird fiir die N—CH ;-
Signale von Biuret und Harnstoff festgestellt. Beim Abkiihlen verschiebt sich das Si—
CH;-Signal des Biurets leicht nach héherem Feld und fillt bei Normaltemperatur
mit dem Si—CHj;-Harnstoff-Signal zusammen. Die beobachtete Verschiebung des
Biuret-Signals beruht offensichtlich auf einem reinen Temperatureffekt und ist un-
abhingig von der bedeutend langsamer verlaufenden Gleichgewichtseinstellung
zwischen (III) und (IV).

Die thermische Instabilitit bestimmter N-Sﬂylbluret-Vcrbmdungen wurde
schon frither von Fink beobachtet* Er berichtete dass sich einige von ihm dargestellte
N-Silylbiurete des Typs (CH3);Si-N{R)CON(R")CON(C,Hs),, R'=R"” =Alkyl oder
Phenyl, nicht isolieren liessen, da sie sich beim Destillieren im Umkehrung der Bil-
dungsgleichung in die Ausgangsstoffe zersetzen.

Wir nehmen an, dass die Bildung des N-Silylbiurets (IV) wiederum durch eine
cyclische Si-N-Addition unter Konfigurationserhaltung am Silicium erfolgt, und
danach auch fiir die reversible Abspaltung des Isocyanats Konfigurationserhaltung
angenommen werden kann.

?sHs , CsHs
R.Si*-N-CON(CH.); R381*<—N—C0N(CH3)2
C¢H,~N=C=0 | CGHS—N~C—O

Alle Versuche, das N-Silylbiuret (IV) in Substanz zu isolieren, schlugen fehl.
Auch die Bemiihungen, aus dem Gleichgewichtsgemisch bei 20° durch Solvolysereak-
tionen die relative Konfiguration des N-Silylbiurets (IV) zuzuordnen, gelangen nicht.
So fanden wir, dass mit Methanol offenbar nur der im Gleichgewicht befindliche Silyl-
harnstoff reagiert und nicht das Silylbiuret. Unter standiger Verschiebung des Gleich-
gewichtes entstand neben (+)-R;Si*OCH3, [o]3° + 11.4° (Cyclohexan) nur N-Phe-
nyl-N’,N’'-dimethylhamnstoff und kein Biuret. Die hohere Bestindigkeit des N-Silyl-
biurets in Solvolysereaktionen gegeniiber den N-Silylharnstoffen wurde auch von
Fink* beschrieben.
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(—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N’'-methyl-N-phenylthioharnstoff(Va)

Darstellung. Aminosilane addieren sich an Phenylisothiocyanat zu N-Silyl-
thioharnstoffen. Sowohl bei sekundéren als auch bei tertiiren Aminosilanen wurde
eine Addition an die C=N-Doppelbindung des Isothiocyanats unter Spaltung der
Si—N-Bindung beobachtet, bzw. diskutiert®-%-7, obwohl eine Addition an die C=S-
Bindung zu S-Silyl-isoharnstoffen grundsitzlich nicht auszuschliessen ist. So haben
Itoh und Mitarb. diese Mglichkeit fiir die bei 150° ablaufende Addition N-alkylierter
Silazane an Phenylisothiocyanat in Betracht gezogen®. Wir fanden jedoch keine
Hinweise auf eine C=S-Addition.

Die Additionen der optisch aktiven Aminosilane an Phenylisothiocyanat ver-
laufen langsamer als die entsprechenden Additionen an Phenylisocyanat. So bendotigt
die vollstindige Addition von (—)-R;Si*NHCH; an Phenylisothiocyanat in Benzol
bei Raumtemperatur etwa 6 Tage. Dabei entsteht ein Silylthioharnstoff mit der
Drehung [o]3° —21.3° (Benzol) der sich in Benzol und THEF iiberraschend als vollig
racemisierungsbestindig erwies.

Strukturzuordnung. Die beschriebene Addition kann entweder unter Si—N-
oder unter N-H -Spaltung vor sich gehen.

(—)-R,Si*NHCH, (—)- R381*—N(C5H5)CSNHCH3(Sl—N -Sp.)
[«]3® —7.1° (va), []3° —21.3°
+
CeH—N=C=S R,Si*~N(CH,)CSNHC H (N-H-Sp.)
~ (Vb)

Fine Entscheidung zugunsten der Struktur (Va) gestattet das *H-NMR-Spektrum,
in dem neben dem Singulett der Si—CH ;-Protonen bei 7 8.85 ein Dublett bei 7 7.45
(J ~3-5 Hz) auftritt, das den NHCH ;-Protonen zugeordnet werden muss. Weiterhin
wird bei T 4.7 das stark verbreiterte Signal des N-H-Protons beobachtet. Damit kann
fiir die Addition des optisch aktiven N-Silylmethylamins an Phenylisothiocyanat der
gleiche Mechanismus angenommen werden, wie fiir die Addition an Phenylisocyanat,
die ebenfalls unter Si—-N-Spaltung verlduft?. Die Methanolyse bzw. Hydrolyse von
(—)-(Va) ergab mit jeweils hoher Stereospezifitidt positiv drehendes Methoxysilan,
(+)-R3Si*OCH; bzw. Silanol, (+)-R3Si*OH, d.h. die gleichen Produkte, die auch
bei der Methanolyse bzw. Hydrolyse des zur Addition eingesetzten Methylamino-
silans, (—)-R3Si*NHCH3;, erhalten werden.

(+)-R5Si*~OCH;+CgH sNH-CSNHCH;

(— -(Va) [e]3° +14° -

[o]3° —21.3° (+)-R;Si*~OH + CsHsNH-CSNHCH,

[«]3° +16°

Wir diirfen aiso die Schlussfolgerung ziehen, dass die Addition des optisch aktiven
N-Methylaminosilans an Phenylisothiocyanat ebenfalls unter Konfigurationserhal-
tung am Siliciumatom iiber einen 4-Zentren-Mechanismus verlduft.

(—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N’,N’-dimethyl-N-phenylthioharnstoff (V I)
Die Additiondes optisch aktiven N-Dimethylaminosilans, (— )-R ;Si*N(CH,),,

J. Organometal. Chem., 23 (1970) 385-394
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an Phenylisothiocyanat in Benzol erfolgt bei Raumtemperatur noch wesentlich lang-
samer als di¢ entsprechende Addition von (—)-R;Si*NHCH ;. Aus dem Reaktions-
gemisch gewinnt man nach 10-tdgigem Stehen cinen glasigen Feststoff mit der recht
hohen Drehung [«]2® —118° (Cyclohexan).

(—)-R3Si*-N(CH,), + CeHs~N=C=58 — (—)-R;3Si*-N(C:H;)CSN(CHs),
(VI)

Das 'H-NMR-Spektrum in Benzol zeigt jedoch, dass das Reaktionsprodukt
neben dem erwarteten N-Silylthioharnstoff (VI) etwa 109, an dem eingesetzten N-
Dimethylaminosilan enthilt, was offenbar der Gleichgewichtszusammensetzung bei
Raumtemperatur entspricht. Auch durch einen Uberschuss an Phenylisothiocyanat
konnte bei Raumtemperatur kein reiner Thioharnstoff (VI) gewonnen werden.
Durch Temperaturerhhung wird das Gleichgewicht auf die Seite der Ausgangs-
produkte verschoben. Der isolierte, nicht vollig reine, N-Silylthioharnstoff (VI) gibt
bei der Methanolyse und Hydrolyse mit hohen stereochemischen Ausbeuten positiv
drehendes Methoxysilan, (+)-R3Si*OCH;, bzw. Silanol, (+)-R3Si*OH, neben N-
Phenyl-N’,N’-dimethylthioharnstoff. Daraus kann man folgern, dass auch die Bildung
von (VI) aus Aminosilan und Phenylisothiocyanat Konfigurationserhaltung am
Siliciumatom einschliesst.

Vergleich der Reaktionsfihigkeiten von N-Silylharnstoffen und N-Silylthioharnstoffen

Solvolysen. Die Hydrolysen und Methanolysen der Silylthioharnstoffe ver-
liefen langsamer als die der entsprechenden N-Silylharnstoffe. Eine Aminolyse der
Silylthioharnstoffe konnte Giberhaupt nicht nachgewiesen werden. Offenbar ist die
direkte nucieophile Substitution von N-Thioacylaminosilanen gegeniiber der von N-
Acylaminosilanen erschwert, weil im Falle des Thioamidanions eine energiereichere’
Gruppe abgespalten werden muss.

Andererseits sind jedoch auch die Thioacylaminosilane am Stickstoff noch
nicht basisch genug, um den normalen Substitutionsmechanismus der Aminosilane
mit vorgelagertem Protonierungsgleichgewicht zu ermdglichen.

Daraus wird verstandlich, dass der Silylthioharnstoff (—)-(Va) weitgehend
racemisierungsbestindig ist, denn die Silyl-Protonen-Austauschreaktion sollte nach
einem der Aminolyse dhnlichen Mechanismus verlaufen. Alie beschriebenen N-Silyl-
harnstoffe und N-Silylthioharnstoffe racemisieren in reinem Acetonitril, jedoch im
Gegensatz zu den Aminosilanen® ausserordentlich langsam.

Umsetzungen mit Sduren. Setzt man N-substituierte Aminosilane mit Carbon-
sduren um und arbeitet in gewGhnlicher Weise auf, so kann man nur racemische
Acyloxysilane isolieren. Sommer?® gelang es jedoch, durch sofortige Umsetzung der
Acyloxysilane mit LiAIH, optisch aktives R;Si*H zu erhalten. Er konnte dabei zeigen,
dass die Stereochemie der Umsetzungen der Aminosilane mit Siuren ininerten L5-
sungsmitteln wie Pentan stark von den sterischen Verhiltnissen bei Reagens und
Substrat abhangt.

Wir haben nun in der von Sommer beschriebenen Weise optisch aktive Amino-
silane und N-Silylharnstoffe der gleichen Konfigurationsreihe in Pentan mit Benzoe-
sdure umgesetzt, nach 2 Minuten mit LiAlH, reduziert und das R,Si*H isoliert. In
allen Fillen erhielten wir dabei ein (—)-R;Si*H.

J. Organometal. Chem., 23 (1970) 385-394



UBER DIE Si-N-BINDUNG. XXXII 391
R,Si*—N(C¢Hs)CONR'CH; + C¢H;COOH —
R’=H,CH, R;Si*~-OCOC¢H; + C HsNHCONR'CH,
lLiAlHa
R;Si*H

Entsprechend frilheren Zuordnungen?? besitzen die von uns eingesetzten
Aminosilane und Silylharnstoffe die (— )-R;Si*H-Konfiguration. Da der Reduktion
der Acyloxysilane mit LiAIH, Inversion der Konfiguration zugeordnet wurde!?, ver-
laufen unsere Umsetzungen mit Benzoesdure einheitlich unter Inversion der Konfi-
guration am Silicium-Atom. Tabelle 1 gibt iiber die Stereospezifititen Auskunft.

TABELLE 1
Reagens Produkt [=]3° Stereo-
) spezifitiit

(%
Inversion)

(—)-R;Si*~-NHCH, CsH;COOH {—)R;Si*H —135 71

(—)R;Si*-N(CH,;), CcHs;COOH {—)}RSi*H -70 64

(+)R;Si*—N(CsH;)CONHCH, CsHs;COOH (—)R;Si*H —~6.1 59

(— )R ;Si*-N(CsH)CON(CH,), CsH;COOH {(—~)-R;Si*H —100 69° -

(—)R;Si*-N(CcH,)CON(CH ), HCl (—)-R,Si*H —128 ° 69

Umsetzungen mit Sdurehalogeniden. Aminosilane reagieren mit Sdurehalogeniden
unter Inversion der Konfiguration am Siliciumatom zu Halogensilanen und Saure-
amiden®. Wir mussten jedoch feststellen, dass unsere optisch aktiven N-Silylharnstoffe
in Benzol nicht mit p-Nitrobenzoylchlorid reagierten. In jedem Falle wurden die
Reagenzien zuriickgewonnen, dabei waren die Silytharnstoffe, auch der sonst in Benzol
racemisierungsbestindige N-Silylharnstoff (—)-(III), racemisiert. Das die Silyl-
gruppe tragende Stickstoffatom des Silylharnstoffs ist offenbar zuwenig basisch, um
den Primarangriff auf das Carbonylkohlenstoffatom des Sdurehalogenids einzuleiten,
sodass es hier bei den zusatzlich bestehenden grossen sterischen Anforderungen zu
keiner Reaktion kommt. Die Racemisierung der Ausgangsprodukte wihrend der
langen Reaktionszeiten ist vermutlich eine Folge des Angriffs von HCL, die aus dem
Sidurehalogenid in Spuren entsteht.

Im Gegensatz zu den N-Silylharnstoffen reagierte der Silylthioharnstoff (—)-
(Va) in Benzol momentan mit 2,4-Dinitrobenzoylchlorid. Sofortige Reduktion mit
LiAlH, gab ein positiv drehendes R;Si*H und den entsprechenden N-Acylthioharn-~
stofl.

NO, . NO,
(=)—(¥a) + NOZOCOCI Rasf'cu + NOZOCON(CGHs)—CS-NHCHa
lLiAlH4
RqSi H

(a]l go + a4.2°

J. Organometal. Chem., 23 (1970) 385-394
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Da dem N-Silylthioharnstoff (—)-(Va) die (—)-R;Si*H-Konfiguration zugeordnet
wurde, bedeutet die Reaktionsfolge insgesamt eine Konfigurationsumkehr. Fiir die
Reduktion des optisch aktiven Chlorsilans mit LiAlH , ist die Inversion der Konfigu-
ration nachgewiesen worden'!, sodass wir hier den ersten Fall einer Si—-N-Spaltung
durch Siaurehalogenide unter Konfigurationserhaltung haben.

Die im Vergleich zum Silylharnstoff sehr glatte Umsetzung des Silylthioharn-
stoffs(Va) deutet bereits auf einen anderen Mechanismus hin. Wir glauben annehmen
zu diirfen, dass die Reaktion iiber einen cyclischen Ubergangszustand unter nucleo-
philem Angriff des Schwefels auf das Carbonylkohlenstoffatom verlauft, wobei sich
der primir entstehende S-Acylthioharnstoff schnell zum N-Acytharnstoff isomerisiert.

CeHs,

*
R3Si —N—C—NHCH;3

s’

N%@ \0

NO,
EXPERIMENTELLES

Die NMR-Spektren wurden in benzolischer LOsung mit einem 60 MHz-
NMR-Spektrometer vom Typ JNM-3H-60 der Fa. JEOL/Tokio aufgenommen
(Tetramethylsilan als interner Standard). Messgenauigkeit +0.05 ppm.

(—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N’,N’-dimethyl-N-phenylharnstoff (I1I)

Darstellung. 342 g (11.7 mMol) (—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)di-
methylamin wurden in 10 ml Ather geldst und dazu unter Rithren 1.4 g (11.7 mMol)
Phenylisocyanat, gelsst in 10 ml Ather, getropft. Nach 30 Min wurde das Losungs-
mittel im Vakuum entfernt. Es blieb ein farbloser, glasiger Feststoff zuriick, der in
Benzol und Ather gut, in Pentan wenig 16slich war. Ausbeute 4.70 g (98%/). Die Sub-
stanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern erweichte etwa bei 30°. (Gef.: C,
75.80;H,646;N,6.89.C,H, ,N,OSiber.:C,76.04; H, 6.39; N, 6.839;.) [«]3° —18.5°
(Benzol, c=114); [«]3° —24.8° (THF, c=13.0).

Methanolyse. Zu 0.60 g (1.5 mMol) (I1I) in 10 ml Benzol wurden 10 Tropfen
Methanol gegeben. Nach Zugabe von 20 ml Pentan wurde der ausgefallene N,N'-
Dimethyl-N'-phenylkarnstoff, Schmp. 132° (Cyclohexan), abfiltriert. Vom Filtrat
wurde das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in 10 ml Pentan aufgenommen,
nochmals filtriert und auf 2 ml eingeengt. Bei — 15° kristallisierten 0.15 g (+)-Methyl-
phenyl-1-naphthylmethoxysilan aus, Schmp. 63-64° (Pentan). [«]3° +11.2° (Cyclo-
hexan, ¢=6.5).

Hydroiyse. 0.20 g (0.50 mMol) (I1I) wurden in 2 m! THF gelGst und mit einigen
Tropfen Wasser versetzt, Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, der Riick-
stand in 3 ml Pentan aufgenommen und der ausgefaliene N,N-Dimethyl-N'-phenyl-
harnstoff, Schmp. 132° (Cyclohexan), abfiltriert. Vom Filtrat wurde das Pentan im
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Vakuum abgezogen. Es blieben 0.1 g eines farblosen Oles zuriick. R ;Si*OH, [«]3°
+16.4° (Cyclohexan, c=6.8).

Aminolyse mit Methylamin. Zu einer Losung von 1.33 g (3.25 mMol) (III) in
10 ml Cyclohexan wurden einige Tropfen Methylamin gegeben. Der sofort ausfallen-
de N,N-Dimethyl-N'-phenylharnstoff, Schmp. 132° (Cyclohexan) wurde abfiltriert,
vom Filtrat das Ldsungsmittel entfernt, wiederum filtriert und der Riickstand mit 10
ml Pentan versetzt. Nach einigem Stehen wurde erneut filtriert, die Lésung dann auf
2 ml eingeengt. Da aus der Losung kein Produkt kristallisierte, wurde mit etwas
Methanol versetzt. Bei —15° kristallisierten 0.45 g (4 )-Methylphenyl-1-naphthyl-
methoxysilan aus. Schmp. 63° (Pentan). [«]3° —3.7° (Cyclohexan)..

(—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N'-methyl-N-phenylthioharnstoff (Va)
Darstellung. 3.18 g (11.5 mMol) (—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)methyl-
amin und 1.55 g (11.5 mMol) Phenylisothiocyanat wurden in 10 ml Benzol 4 Stunden
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurden 20 ml Pentan zugegeben. Es
kristallisierte ein farbloser Feststoff aus, Schmp. 126-128° (Benzol/Cyclohexan),
Ausbeute 3.5 g (742). (Gef.: C. 72.86; H, 5.63; N, 7.17. C, . H, ,N,SSi ber.: C, 72.76 ;
H, 5.87; N, 6.79%.) [«]3° —21.3° (Benzol, c=10.3); [«]3° —27.8° (THF, c=15.5).
Methanolysé. 0.28 g (0.68 mMol) (Va) wurden in 5 m! Benzol geldst und mit
einigen Tropfen Methanol versetzt. Dann wurde 2 Stunden stehengelassen und an-
schliessend in der iiblichen Weise aufgearbeitet. N-Methylphenylthioharnstoff,
Schmp. 112-113° (Cyclohexan) und (+)-Methylphenyl-1-naphthylmethoxysilan,
Schmp. 63-64° (Pentan). [o]3° + 14° (Cyclohexan, c=4.0) wurden isoliert.
Hydrolyse.0.28 g (0.68 mMol) (Va) wurden in 2 ml THF gelost und mit einigen
Tropfen Wasser versetzt. Nach etwa 3 Stunden wurde aufgearbeitet. Dabei wurden
isoliert 0.93 g N-Methyl-N'-phenylthioharnstoff, Schmp. 112-113° und 0.130 g (+)-
Methylphenyl-1-naphthylsilanol, [«]3° + 18.3° (Cyclohexan, c=6.4).

(—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)-N', N'-dimethyl-N-phenylthioharnstoff (VI)

Darstellung. 1.49 g(5.1 mMol)(—)-N-(Methylphenyl-1-naphthylsilyl)dimethyl-
amin wurden in 10 ml Cyclohexan gelost und mit 0.693 g (5.1 mMol) Phenylisothio-
cyanat versetzt. Erst nach 20 Tagen zeigte die L6sung keine Verdnderung der Drehung
mehr. Danach wurde dann das Lésungsmittel im Vakuum entfernt und der Silyl-
thioharnstoff als farbloser, glasiger Feststoff ohne scharfen Schmelzpunkt (erweicht
bei etwa 40°) isoliert. Ausbeute 2.06 g (94%/). (Gef.: C,72.97;H,6.18 ; N, 6.52. C,H 5¢-
N,SSi ber.: C, 73.18; H, 6.15; N, 6.57%.) [«]3° —118° (Cyclohexan, c=14.4).

Methanolyse. 0.20 g (0.47 mMol) (VI) wurden in 2 ml Benzol geldst und einige
Tropfen Methanol zugesetzt. Nach einer Stunde wurde in der iiblichen Weise auf-
gearbeitet und dabei 0.068 g N,N-Dimethyl-N’-phenylthioharnstoff, Schmp. 135°
(Cyclohexan) und 0.085 g (65%,) (+)-Methylphenyl-1-naphthylmethoxysilan, Schmp.
63-64° (Pentan) [a]3° + 13.2° (Cyclohexan, ¢=3.0) erhalten.

Hydrolyse. 0.190 g (0.45 mMol) (VI) wurden in 2 ml THF gelost, mit 3 Tropfen
Wasser versetzt und nach einer Stunde wiederum in der beschriebenen Weise auf-
gearbeitet. Es wurden isoliert 0.065 g N,N-Dimethyl-N’-phenylthioharnstoff, Schmp.
1359 (Cyclohexan) und 0.072 g (61%,) (+)-Methylphenyl-1-naphthylsilanol, [«]3°
"+ 16.7° (Cyclohexan, ¢=3.1).
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Umsetzungen der N-Silylharnstoffe und Aminosilane mit Benzoesdure

Jeweils 0.5 g N-Silylharnstoff oder Aminosilan wurden in 50 ml Pentan gelost
und dann im Falle der N-Silylharnstoffe mit einem Aquivalent und im Falle der
Aminosilane mit 2 Aquivalenten Benzoes#ure, die vorher ebenfalls in Pentan geldst
wurde, versetzt. Nach 2 Min wurde der ausgefallene Niederschlag von Harnstoff bzw.
Ammoniumbenzoat abfiltriert und das Filtrat unter Riihren schnell zu 2 g LiAlH, in
150 ml Ather gegeben. Anschliessend wurde mit Aceton iiberschiissiges LiAlH,
zerstort, die dtherische Phase mit verdiinnter HCl und Wasser gewaschen, dann ge-
trocknet und schliesslich der Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde in wenig Ben-
zol aufgenommen und iiber eine kurze Siule mit Al,O; (neutral) durch Eluieren
mit Benzol gereinigt. Das Silan kristallisierte jeweils aus Pentan bei — 15°, seine spezi-
fischen Drehungen wurden in Cyclohexan bestimmt.

Umsetzung von (Va) mit 2,4-Dinitrobenz oylchlorzd

0.3 g (0.73 mMol) (—)-(Va) wurden in 10 ml Benzol geldst und dazu unter
Rithren 0.168 g (0.73 mMol) 2,4-Dinitrobenzoylchlorid in 10 ml Benzol getropft. Das
Reaktionsgemisch farbte sich dabei intensiv gelb. Nach 15 Min wurde ein Teil des
Losungsmittels im Vakuum abgezogen und 20 ml Pentan zugesetzt. Nach kurzer
Zeit wurde ein gelber Niederschlag abfiltriert, der sich nach dem IR-Spektrum als
N-(2,4-Dinitrophenyl)-N’.N'-dimethyl-N-phenyithioharnstoff, Schmp. 160° (Benzol/
Cyclohexan), erwies.

Das Filtrat wurde wie vorstehend beschrieben mit LiAlH, reduziert und auf-
gearbeitet. Es wurden isoliert 0.080 g (44%) (+)-Methylphenyl-1-naphthylsilan,
Schmp. 62-63°, [«]3® +4.2° (Cyclohexan, c=3.5).

LITERATUR

1 G. BARNIKOW UND W. ABRAHAM, Z. Chem., 8 (1968) 335.

2 K. D. KaurManN, H. BorMmaNN, K. RUHLMANN, G. ENGELHARDT UND H. KRrIEGSMANN, Chem. Ber.,
101 (1968) 984.

K. D. KAUFMANN UND K. RUHLMANN, Z. Chen., 7 (1967) 391.

W. FINK, Chem. Ber., 97 (1964) 1433.

. F. KLEBE, J. B. BusH unbD J. E. Lyoxs, J. Amer. Chem. Soc., 86 (1964) 4400.

. OERrTEL, H. MaALZ unD H. HOLTSCHMIDT, Chem. Ber., 97 (1964) 891.

. H. CraGG UND M. F. LaPPERT, J. Chem. Soc. A, (1966) 82.

. Iton, I. K. Leg, I. MATSUDA UND Y. IsHil, Tetrahedron Lett., (1967) 2667.

. H. SomeR unD J. D. CiTRON, J. Amer. Chem. Soc., 89 (1967) 5797.

. H. SoMMER, G. A. PARkER UND C. L. FRYE, J. Amer. Chem. Soc., 86 (1964) 3280.
-H.S

3
4
5
6
7
8
9
10
11 oMMER, C. L. FRYE, G. A. PARKER UND K. W. MICHAEL, J. Amer. Chem. Soc., 86 (1964) 3271.

hhrwWQ“

J. Organometal. Chem., 23 (1970) 385-394



