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summary 

The reversible dimerisation of o-phenylenedioxydimethylsilane (2,2-dimethyl- 
1,3,2-benzodioxasilole) has been studied by ‘H NMR spectrosccpy. The kinetics 
of this reaction can be described quantitatively by a bimolecular lO-ring forma- 
tion reaction and a monomolecular backreaction. The thermodynamic and 
kinetic parameters are: AH0 = -43 kJ mol-‘; @ = -112 J mol-’ K-i; AG$,* = 
-9.6 kJ mol-‘; AH&s = 57 kJ mol-‘; A&,,, = -129 J mol-’ K-l; AG&, = 96 kJ 
mol-I; E, = 60 kJ mol-I; A = 3.17 X lo6 1 mol-’ s-l_ Remarkable is the low 
activation energy of formation of the ten-membered ring, considering that two 
Si-0 bonds have to be cleaved during the reaction. Transition states and possible 
structures of the ten-membered heterocycle are discussed. 

Zusammenfassung 

Die reversible Dimerisierung von o-Phenylendioxidimethylsilan (2,2-Dimethyl- 
1,3,2-benzodioxasilol) wurde ‘H-NMR-spektroskopisch verfolgt. Die experimen- 
tellen Daten lassen sich durch eine bimolekulare Bildungsreaktion und durch 
eine monomolekulare Zerfallsreaktion des lo-Rings beschreiben. Folgende 
thermodynamische und kinetische Parameter wurden ermittelt: AHo = -43 kJ 
mol-‘; ASo = -112 J mol-’ K-‘; AG!& = -9.6 kJ mol-‘; A_&8 = 57 kJ mol-I; 
A-%%3 = -129 J rnol-’ K-r; AG& = 96 kJ mol-‘; E, = 60 kJ mol-‘; A = 3.17 X 
lo6 1-r mol-’ s-l. Auffallend ist die geringe Aktivierungsenergie der lo-Ring 
Bildung, wenn man beriicksichtigt, dass zwei Si-O-Bindungen im Verlauf der 
Reaktion gespalten werden. ijbergangszust&de und die Konstitution des 
lo-Rings werden diskutiert. 

Einleitung 

In einer vorangegangenen .Verbffentlichung [1] konnten wir zeigen, dass 
o-Phenylendioxidimethylsilan (2,2-Dimethyl-1,3,2-benzodioxasilol) reversibel 
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nach Gl. 1 dimerisiert (M = -43.5 kJ mol-I). Experimentelle Hinweise auf ein 
Dimerisierungsgleichgewicht erhielten such Andrianov et al. [2] auf Grund von 
IR-Spektren. Die Reaktion lsuft bei Raumtemperatur und selbst im festen 

_ _ __ 
Zustand ab. Dies zeigt die ungewZjhnliche Reaktrvltat der Si-O-Bindung in 
Verbindung I im Vergleich zu den “gew~l~nlichen” Organokieselsgureestern. 

(1) (II) 

Wir haben daher die Reaktion ‘H-NMR spektroskopisch verfolgt und die kinet- 
ischen Parameter der Reaktion ermittelt. 

Material und Methoden 

Dimeres o-Phenylendioxidimethylsilan II wurde, wie bereits beschrieben [ 11, 
hergestellt. Lijsungen von II in Benzol-d6 wurden in Konzentrationen von etwa 
0.125; 0.25 und 0.5 mol 1-l durch genaues Einwiegen hergestellt und unter 
Schutzgas in die NMR-Rohre eingefiillt; die gefiillten Rohre wurden mit fliissi- 
gem Stickstoff gekiihlt und im Hochvakuum abgeschmolzen. Durch Erhitzen 
der Lijsungen auf etwa 160°C wurde das Gleichgewicht praktisch vollstgndig 
auf die Seite der Verbindung I verschoben. Nach dem Abschrecaen auf die Reak- 
tionstemperatur wurden zur Konzentrationsbestimmung die Signalflgchen der 
Si(CH3),-Protonen von I (6 0.04 ppm/TMS) und II (6 0.30 ppm/TMS j herange- 
zogen. 

Ergebnisse 

In Fig. 1 ist der zeitliche Verlauf der Reaktion bei 37.5”C dargestellt; die 
Kreise geben LMesswerte wieder, die Kurven wurden unter der Annahme einer 
Reaktion 2. Ordnung fiir die lo-Ring Bildung (dc(iI)/dt = x[c(I)]‘) und einer 
Riickreaktion 1. Ordnung (-dc(II)/dt = hc(I1)) berechnet. Die abereinstimmung 
mit den Messwerten ist sehr gut. 

Wie eine Rechnung fiir das untersuchte Temperaturintervall zeigt, spielt die 
Riickreaktion bei Reaktionsgraden unter 20% praktisch keine Rolle, sodass aus 
den entprechenden Messwerten z nach der Beziehung l/c(I) = l/c,(I) + Et durch 
lineare Regression erhalten werden kann. Die so gewonnenen g-Werte sind iii 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion l%st sich nach it’ = g/K 
erhalten. Einige K-Werte gibt Tabelle 2. 

Die lineare Regression unter Verwendung einer grijsseren’zahl von Werte- 
paaren liefertr 

log K = -5.86 + 2.24 X 103(1/T). 

Die Temperaturabh&gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten z und h’ ergibt 
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Fig. 1. Konzentrationen von I una II in Abhifngigkeit van der Reaktionsdauer. Die Kreise entsprechen 
messwetien, die Kurven sind unter Beriicksichtigung der Riickreaktion berechnet. 

sich zu: 

log $ = 6.50 - 3.12 X 103(1/T) 

log i; = 12.36 - 5.36 X lo3 (l/T) 

Daraus errechnen sich nach der Eyring- bzw. Arrheniusgleichung die nachste- 
henden Parameter der Reaktion: 

Thermodynamische Parameter 

Eyring Parameter 

Arrhenius Parameter E, = 60 kJ mol-l; A = 3.17 X lo6 1 mole1 s-l 

TABELLE 2 

AH0 = -43 kJ mol-’ 
AS0 = -112 J mol-’ K-* 
AG%w = -9.6 kJ mol-l 

A%8 = 57 kJ mol-’ 
AS,, = -129 J mol K-’ 
AG&-,, = 96 kJ mol-’ 

GLEICHGEWICHTSKONSTANTE K IN ABHiiNGIGKEIT VON DER TEMPERATUR 

T <KJ 309 317 329 339 350 360 373 388 403 
K (1 moi-1) 29.5 17.4 10.0 5.25 2.75 2.09 0.96 0.93 0.59 

* ,i 
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Fig. 2. ijbergangszusttide vom “endo”- bzw. “ESO’‘-TYP. 

Diskussion 

Im Verlauf der Dimerisierungsreaktion miissen 2 Si-O-Bindungen gespalten 
werden. Unter diesem Gesichtspunkt erscheint die Aktivierungsenthalpie von 
etwa 57 kJ mol-’ auffallend niedrig. Extended Hiickel Rechnungen (EHT) fiir 
I und das entsprechende Kohlenstoffanaloge, d& 2,2-Dimethylbenzoctioxol, _ _ __ 
ergeben keinen Hinweis auf die besondere Reaktrvrtat der Siliciumverbindung, 
such dann nicht, wenn man 3d-Orbitale des Siliciums beriicksichtigt. Bei sehr 
ghnlichem Eigenwertschema ist der HOMO-LUMO Abstand bei der Silicium- 
verbindung sogar urn 17.4 kJ grSsser als bei der Kohlenstoffverbindung. 

Die griissere Reaktivitgt von I wird erst dann verstandlich, wenn man Ver- 
zerrungen der tetraedrischen Koordination beriicksichtigt. Ubergangszusttide 
mit fiinffacher Silicium-Koordination sind denkbar [I]. 

Fiir den Ubergangszustand sagen die Hammond-Postulate ]3] eine grijssere 
Ahnlichkeit mit dem 5-Ring voraus. Seine Entropie ist urn 17. J mol-’ K-’ 
geringer als die des lo-Rings_ Der Ubergangszustand ist also starrer als der 
lo-Ring. Beides ist in Ubereinstimmung mit unseren friiheren Vorstellungen Cl] _ 
Im Zusammenhang mit der Frage, ob die Reaktion ZihnIich wie Diels-Alder 
Reaktionen nach einem “endo”- oder “exe’‘-Mechanismus abliiuft [4] (Fig. 2) 
sprechen Grenzorbitalwechselwirkungen, wie sie sich auf Grund der EHT-Rech- 
nungen ergeben, eher fur einen “endo’‘-ijt3ergangszustand. 

Aus den 13C-NMR Spekt.ren Iassen sich 2 Strukturvorschkige (Fig. 3) machen, 
die mit den chemischen Verschiebungen (CDC13/TMS) vereinbar sind. 6(C-13, 
14,15,16) = -1.93 ppm; 6(C-1,4, 8,ll) = 113.33 ppm; 6(C-2, 3,9,10) = 
120.99 ppm; S(C-5,6, 7,12) = 145.01 ppm. 

Die Zuordnung der Signale wurde nach den iiblichen Regeln fiir die.chemische 

L 3 

“2, ) fC21 

Fig. 3. $tm&tunroschISgipe fiir den lo-Ring auf Gmnd VOIl ’ 3 C-NMR SPektren- 
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Verschiebung vorgenommen [5], das Signal bei 6 145.01 pi>rn zeigt ausserdem 
keine Kern-Overhauser--Verst%kung_ 

Eine RFmtgenstrukturuntersuchung des IO-Rings ist vorgesehen. 
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