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Hydrolysis reactions of silylurethanes Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt (I) with X = Cl, 
H or Me in aqueous buffer solutions, with pH values from 1.94 to 10.00 were 
studied. 

The catalytic rate constants for the acid and base catalysed reactions and for the 
“non-catalysed” reaction k(H30+), k(CH,COO-), k(H,PO,-), k(HP0,2-), k(NH,), 
k(OH3 and k, were evaluated from the pseudo first-order rate constants kexp 
determined by UV spectroscopy. 

The Br6nsted coefficients for the base-catalysed reactions were obtained from the 
catalytic rate constants found and the known constants of dissociation K(HB+). 

The p values of the reactions could be derived from the u constants given by JaffC. 
The kinetical results obtained are interpreted mechanistically and are believed to 

also have model character for other nucleophilic substitution reactions with silicon 

compounds. 

Zusammenfassung 

Die Hydrolyse der Silylurethane Me,Si( p-XGH,)NCOOEt (I) mit X = Cl, H 
oder Me wurde in w&rigen Pufferksungen im pH-Bereich von 1.94 bis 10.00 
untersucht. 

* XL. Mitteihmg siehe Ref. 1. 
** Herrn Prof. Dr. R. Miiller zum 80. Geburtstag gewidmet. 

*** Dissertation K. Htig, Dresden 1982. 

OO22-328X/84/$03.00 Q 1984 Else&r Sequoia S.A. 



52 

Aus den UV-spektrometrisch entsprechend einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo 
1. Ordnung bestimmten Geschwindigkeitskonstanten kcxp liessen sich die Katalyse- 
konstanten fiir die saure- und basekatalysierte sowie fur die “nichtkatalysierte” 
Reaktion k(H,O’), k(CH,COO ), k(H,PO, ), k(HPO,‘-). k(NH,), k(OH-) und 
k, ermitteln. 

Aus den gefundenen Katalysekonstanten und den bekannten Dissoziationskon- 
stanten K(HB’) wurden die Bronsted-Koeffizienten fiir die basekatalysierten Re- 
aktionen erhalten. 

Mit Hilfe der a-Werte von Jaffe konnten aus den Katalysekonstanten die p-Werte 
bestimmt werden. 

Die kinetischen Ergebnisse, denen Modellcharakter such fur andere nucleophile 
Substitutionen bei Si-Verbindungen zugeschrieben wird, werden mechanistisch 
gedeutet. 

Einleitung 

Silylamine und Silylamide besitzen eine besondere Bedeutung fiir die organische 
Chemie. Einmal sind sie sehr erfolgreich als Silylierungsmittel fiir organische 
Verbindungen mit Hydroxy-, Carboxy, Thiol- oder Aminogruppen eingesetzt worden 
[2-51, zum anderen liessen sie sich in zahlreichen organischen Synthesen als reaktive 
Ausgangs- oder Zwischenverbindungen verwenden [3,6-lo]. In diesem Zusammen- 
hang wuchs das Interesse an Kenntnissen tiber das Reaktionsverhalten der Si--N- 
Verbindungen. 

Zunachst konnte gezeigt werden, dass die Umsetzungen der Silylamine [ll-181 
und der Silylamide [19] mit Wasser, Alkoholen, Carbonstiuren, Lewissauren und 
Aminen im wesentlichen unter Umkehr, die der Silylamine mit KOH oder LiAlH, 
[11,13,14] dagegen unter Erhaltung der Konfiguration am Si-Atom ablaufen. 

Kinetische Untersuchungen der Hydrolyse und Alkoholyse von Aminosilanen 
[1,20--231 ergaben, dass diese Reaktionen stets durch Sauren und in einer Reihe von 
Fallen such durch Basen katalysiert werden konnen. Fur die sauer und die nicht 
katalysierten Hydrolysen oder Alkoholysen wurden negative p-Werte bestimmt. 
Daraus wurde fur beide Reaktionstypen auf ein vorgelagertes Proto- 
nierungsgleichgewicht geschlossen. Die basekatalysierten Reaktionen zeigten positive 
p-Werte, was mit einem S,2-Si-Mechanismus gedeutet wurde. Beim Auftragen der 
Geschwindigkeitskonstanten basekatalysierter Methanolysen von Aminosilanen 
gegen die Alkalikonzentration wurden Kurven mit einem Minimum erhalten [22,23]. 
Diese Kurven liessen sich durch elektronenanziehende Gruppen im Aminosilan in 
Richtung auf niedrigere Alkalikonzentrationen verschieben [23]. Jedoch waren die 
fur eine deutlich nachweisbare Basekatalyse notwendigen Alkalikonzentrationen zu 
hoch, urn bei definierten pH-Werten arbeiten zu konnen. Es lag daher nahe, durch 
Einftihrung einer sowohl induktiv als such mesomer elektronenanziehenden 
Carbonylgruppe am N, d.h. durch den Ubergang zu den Silylamiden, die Kurven 
von k gegen pH in einen Bereich zu verschieben, der sich vollstandig durch 
Pufferlosungen abdecken lasst. 

Auch zur Reaktivitat von Silylamiden gab es zum Beginn unserer Untersuchun- 
gen bereits eine Reihe von Veroffentlichungen. Klebe fand, dass die Gleichgewichte 
zwischen N-Methylacetamid und Silylacetaniliden durch elektronenanziehende Sub- 



53 

stituenten am aromatischen Ring zugunsten des Silylmethylacetamids verschoben 
werden, d.h. die “ thermodynamische Silylierungskraft” der Silylamide nimmt mit 
abnehmender Basizitat zu [24, vgl. such 251. In der gleichen Richtung steigt such die 
Geschwindigkeit der Alkoholysen silylierter Acetanilide mit Ethanol und t-Butanol 
an [24]. Von Lasocki wurde die Solvolyse von Silylamiden der Typen XC6H,CON- 
HSiMe,, XC,H,SO,NHSiMe, und XC,H,SONHSiMe, untersucht [26] und gefun- 
den, dass die Geschwindigkeit der Methanolyse der Silylbenzamide geringer ist als 
die der von Eaborn untersuchten analogen Silylaniline [23]. Lasocki beobachtete 
weiterhin eine nur schwache Saurekatalyse, dagegen eine starke Basekatalyse und 
eine hohe Geschwindigkeit der “spontanen” Reaktion. Im neutralen und im sauren 

Milieu wurde ein p-Wert von -0.7 bestimmt. Durch Ersatz der Methylgruppen am 
Si durch Ethylreste wird die Geschwindigkeit der Umsetzungen erhoht. Diese 
Befunde und der negative Losungsmittel-Isotopeneffekt werden mit dem folgenden 
Mechanismus gedeutet: Geschwindigkeitsbestimmende Reaktion ist die Proto- 
nierung des Silylamids (Gl. 1). Der folgende nucleophile Angriff (Gl. 2) lauft 
dagegen vergleichsweise rasch ab. 

RCONR’SiR;’ + H + + RCONHR’SiR’; (1) 

RCONHR’SiR;’ + R”‘OH + RCONHR’ + R”‘OSiR;I + Hf (2) 

Dagegen wurde bei bis-trialkylsilylierten Acetamiden gefunden, dass die Solvo- 
lysegeschwindigkeit beim Ersatz von Methylgruppen am Si-Atom durch Ethylreste 
verringert wird [27]. Und bei Mono- und Bis(aryldimethylsilyl)acetamiden konnte 
gezeigt werden, dass elektronenanziehende Gruppen am Arylrest die “spontane” 
Reaktion beschleunigen. Die Geschwindigkeit der Solvolyse von Aryldimethylsilyl- 
acetamiden war bei gleicher Salzkonzentration unabhangig von der Saurekonzentra- 

tion, bei gleicher Saurekonzentration unabhangig von der Salzkonzentration. Ein 
Isotopeneffekt konnte nicht nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse werden mit 
einem nucleophilen PrimLangriff ohne vorgelagerte Protonierung gedeutet (Gl. 3) 

v71. 

3 MeOH + Me2ArSiNH-CO-Me - MeO:_$J_-CO--Me 

L 

: I 

Me&H : I 

(3) 

(i Ar A-OMe 

MeO- + Me6H, + MeCONH, + MezArSiOMe 

Durch drastische Erhohung der Saurekonzentration (1 ~1 HCl-gedttigtes 
Methanol/2 ml Losung) liess sich die Methanolyse allerdings doch beschleunigen. 

Urn exakte mechanistische Aussagen treffen zu k&men, erschien es uns unerlass- 
lich, die Katalysekonstanten k(H30f), k(OH-) und k(0) fur die saure- und 
basekatalysierte und die “nichtkatalysierte” Reaktion zu bestimmen und Sub- 
stituenteneinfhisse auf diese Konstanten zu beziehen. Ziel unserer Arbeiten war 
daher, an einem geeigneten Saureamid-Typ die Katalysekonstanten und die p-Werte 

fur diese Konstanten zu ermitteln. 
Die geplante kinetische Untersuchung der Solvolyse von Silylamiden brachte 

zunachst zwei Probleme mit sich. Einmal war zu beftirchten, dass die Auswertung 
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der Messergebnisse durch die bei Silylamiden auftretenden Amid-Imidat-Gleichge- 
wichte erschwert wird, deren Lage vom Typ des Amids, von den Substituenten und 

such von der Temperatur abhangig ist [28]. Zum anderen war unklar, ob die 
Hydrolysen mit einem Uberschuss an wassriger Pufferlosung messend verfolgt 
werden kiinnen, da die Silylamide im allgemeinen wesentlich rascher reagieren als 
die Aminosilane. 

Bei unseren Untersuchungen iiber Amid-Imidat-Gleichgewichte hatten wir jedoch 
gefunden, dass Silylurethane ausschliesslich in der Amidform vorliegen [28], und 
Vorversuche mit Silylurethanen des Typs Me,Si(p-XC,H,)NCOOEt (I) zeigten. 
dass die Hydrolysen dieser Verbindungen in dem vorgesehenen, eine Auswertung 
pseudo 1. Ordnung zulassenden Konzentrationsbereich langsam genug ablaufen, urn 
mit Hilfe der UV-Spektrometrie verfolgt werden zu konnen. 

Die Auswahl der Silylurethane I als Substrate zum Studium von Solvolysereak- 
tionen erforderte weiterhin Voruntersuchungen iiber die thermische Bestandigkeit 
dieser Verbindungen, da bekannt war, dass N-Silylurethane schon bei relativ niedri- 
gen Temperaturen irreversibel zu Isocyanat und Alkoxysilan zerfallen konnen 

[29-311. 
Ebenso musste die Hydrolysebestandigkeit der bei der Hydrolyse gebildeten 

silylfreien Urethane unter den angewendeten Reaktionsbedingungen nachgewiesen 
werden, da sich die Geschwindigkeit der Reaktionen am besten an der Zunahme der 
Absorptionsbande des silylfreien Urethans verfolgen lasst. 

Experimentelles 

Reinigung und Trocknung der L&ungsmittel und Reugenzien 
Die bei der Herstellung der N-Silylurethane verwendeten Losungsmittel und 

Reagenzien wurden nach den iiblichen Methoden gereinigt und getrocknet. Es wurde 
in einer Atmosphare von trockenem O,-freiem Stickstoff gearbeitet. Das fur die 
kinetischen Messungen benotigte wasserfreie Dioxan wurde so lange iiber Natrium 

destilliert, bis im Messbereich (230-245 nm) keine storenden Eigenabsorptionen 
mehr auftraten. 

Darstellung der Silylurethane (I) 
N-Phenyl- und N-p-Tolyl-N-trimethylsilyl-0-ethyl-urethan wurden entsprechend 

den in [28] angegebenen Vorschriften hergestellt und durch Vakuumdestillation 
gereinigt. N-p-Chlorphenyl-N-trimethylsilyl-0-ethyl-urethan wurde durch die 
Umsetzung des N-p-Chlorphenyl-0-ethyl-urethans [32] mit Trimethylchlorsilan 
gewonnen. Dabei wurden zu 0.05 Mol (10 g) N-p-Chlorphenyl-0-ethyl-urethan in 
100 ml trockenem Benzen 0.06 Mol Butyllithium zugetropft. Das Gemisch wurde 

nach beendeter Zugabe noch etwa 1 Stunde bei Raumtemperatur gertihrt. Die 
anschliessende Silylierung erfolgte durch Zutropfen von 0.1 Mol (10.9 g) Trimethyl- 

chlorsilan in 30 ml trockenem Benzen. Nach 2-3 Tagen wurde das Lithiumchlorid 
abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Das Produkt wurde zum 
Entfernen leicht fltichtiger Verunreinigungen 2 Stunden bei Raumtemperatur mit 
einer Quecksilberdiffusionspumpe evakuiert. Eine Destillation war wegen der ther- 
mischen Instabilitat der Verbindung nicht mbglich. Ausbeute: 70-80%; nz 1.5070; 
d;,, 1.0093 g/ml. 

Die Siedepunkte und Analysenwerte fur die Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt (I) sind 
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TABELLE 1 

SIEDEPUNKTE UND ANALYSENWERTE DER SILYLURETHANE DES TYPS Me,Si( p- 
XC,H,)NCOOEt (I) 

X Siedepunkt Mol.-Gew. Analysen (Gef. (ber.) (4;)) 

(OC/Torr) C H N Cl 

Cl 94/10-’ 271.8 53.10 6.65 5.18 13.01 

(53.02) (6.67) (5.15) (13.04) 

H 93/0.5 237.4 60.37 8.27 5.95 

(60.72) (8.07) (5.90) 

Me 107/02 251.4 61.46 8.41 5.63 

(62.10) (8.42) (5.57) 

in Tabelle 1 zusammengefasst. Die fur alle I aufgenommenen ‘H-NMR-Spektren 
stimmen mit der angenommenen Struktur tiberein. 

Bestimmung der thermischen Bestiindigkeit der Silylurethane 
In Anlehnung an eine Untersuchung von Mironov [33] wurde die thermische 

Bestandigkeit des Me,Si(C,H,)NCOOEt mittels der Ampullentechnik bestimmt. 3 
Sltze von jeweils 5 Ampullen wurden mit dem Silylurethan beschickt. Von jedem 
Satz verblieb eine Ampulle als Vergleichsprobe bei Zimmertemperatur, die anderen 
vier wurden im &bad 10, 30, 60 oder 120 Min. beim 1. Satz auf 70°C, bei den 
weiteren auf 120 bzw. 150°C erhitzt. Die Proben wurden anschliessend gaschroma- 
tographisch analysiert. 

Herstellung der Messliisungen 
Zunachst wurden Stammliisungen hergestellt. Dabei wurde jeweils 0.1 ml der zu 

untersuchenden Verbindung vom Typ I mit wasserfreiem Dioxan auf 25 ml aufgeftillt. 
Fur die Messlosungen wurden dann 0.14-0.16 ml der Stammlosung mit den wassri- 
gen Pufferlosungen, die 25% Dioxan enthielten, auf 25 ml verdiinnt. Die Ausgangs- 
konzentration an Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt betrug dann ca. lop4 mol/l. 

Im untersuchten pH-Bereich (1.94-10.00) wurden die folgenden Puffersysteme 
verwendet: 
pH 1.94-3.00 0.1 M HCl 
pH 3.64-5.68 Acetatpuffer (0.1 M CH,COOH/O.l M NaOH) 
pH 6.31-7.30 Phosphatpuffer (0.2 M H,PO,/O.l M NaOH) 
pH 8.20-10.00 Ammoniumpuffer (0.1 M NH,OH/O.l M HCl) 

Die Ionenstkke wurde mit 0.1 M KC1 jeweils auf 2 X lo-’ mol/l eingestellt. 

Durchfiihrung und Auswertung der kinetischen Messungen 
Die Hydrolysegeschwindigkeit wurde durch Verfolgung der Extinktion des bei der 

Hydrolyse entstehenden silylfreien Urethans ermittelt. (UV-Absorptionsmaxima fiir 
( p-XC6H,)NHCOOEt, X = Cl 244, X = H 232 und X = Me 238 nm). ‘Fur die 
Messungen wurde ein Specord UV/Vis-Spektrometer des VEB Carl-Zeiss-Jena mit 
thermostatierten verschliessbaren 0.5 cm Quarzktivetten verwendet. Die Kompen- 
sationsktivette wurde jeweils mit der silylurethanfreien Vergleichslosung (Puffer- 
losung, 25%ig an Dioxan) gefiillt. In einem Mischkijlbchen wurde die gleiche 
Pufferlosung mit der entsprechenden Menge Stammlbsung versetzt, der 
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Fig. 1. Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten kcxp ftir die Hydrolyse van Me,Si( p-CIC,H,)NCOOEt 

bei einem pH-Wert van 5.68. (T 30°C. [I] 0.02 mol/l). 

Kolbcheninhalt gut durchgemischt und danach sofort in die Messktivette eingeftillt. 

Alle eingesetzten Lijsungen wurden zuvor auf die Messtemperatur von 30°C erwarmt. 

Die erste Messung erfolgte jeweils nach etwa einer Minute. Nach ca. 7 Halbwerts- 
zeiten war im allgemeinen keine Extinktions&nderung mehr zu beobachten. 

Zur Auswertung der Messungen wurde der Logarithmus der Differenz AE 

zwischen der maximalen Extinktion E, und der Extinktion zur Zeit t E, gegen die 
Zeit t aufgetragen. 

Aus den resultierenden 
ermittelt werden (Fig. 1). 

Ergebnisse und Diskussion 

Geraden konnten die Geschwindigkeitskonstanten krxp 

Therm&he Stabilittit der Silylurethane und Hydrolysestabilitiit der Urethane 
Mit Hilfe der Ampullentechnik konnte festgestellt werden, dass bei 2stiindigem 

Erwarmen von Me,Si(C,H,)NCOOEt auf 70°C nur Spuren an Phenylisocyanat und 
Trimethylethoxysilan gebildet werden. Nach zweisttindigem Erwarmen auf 12O’C 
waren etwa 5% des Silylurethans zersetzt. Erst bei 150°C trat eine raschere Zerset- 
zung ein, die nach 2 Stunden nahezu vollstandig war. In Ubereinstimmung damit 
liessen sich das Silylphenyl- und -p-tolyl-urethan bei 1OO’C unzersetzt destillieren. 
Das p-Chlorphenylderivat begann dagegen beim Versuch der Destillation schon 

unterhalb 90°C zu zerfallen. Die hohere thermische Empfindlichkeit des Chlorphe- 
nylderivates steht in Ubereinstimmung mit Befunden von Mironov und Kricheldorf 
[30,31]. Bei der Messtemperatur von 30°C erwiesen sich alle I als stabil. 

Zur Hydrolyse der Si-freien Urethane wurden keine eigenen Untersuchungen 
durchgeftihrt, da aus der Literatur bekannt war, dass sich N-Phenyl-0-ethyl-urethan 
erst bei relativ hohen Saure- oder Basekonzentrationen und Temperaturen urn 70°C 
mit merklicher Geschwindigkeit hydrolytisch spalten lasst [34,35]. 

Es konnte also erwartet werden, dass die Hydrolyse der Silylurethane bei den in 
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dieser Studie angewendeten Temperaturen, SBure- und Basekonzentrationen nicht 
durch einen sekundaren Zerfall der zunachst gebildeten Urethane gestort wird. 

Kinetische Ergebnisse 
Unter Verwendung der UV-spektrometrisch wahrend der Hydrolyse der N-Silyl- 

urethane I gemessenen Extinktionswerte E, wurden zunachst die Geschwindigkeits- 

konstanten pseudo 1. Ordnung kexp bestimmt. Sie sind in Tabelle 2 zusammenge- 
stellt. 

Die Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionen, die in verdtinnten wassrigen 

Lbsungen der Katalyse durch starke Sauren oder Basen unterliegen, gehorchen im 
allgemeinen der Beziehung 4. 

k exp=k(H30+).[HsO+] +k,+k(OH-).[OH-] (4) 

Die Katalysekonstanten k(H,O’) konnten aus den in verdtinnter Salzsaure (pH 

1.94 bis 3.00) ermittelten Geschwindigkeitskonstanten kexp mit Hilfe der fur diesen 
Bereich vereinfachten Beziehung 5 berechnet werden. 

k _,=k(H30+).[H,0+] +k, (5) 

Wie Fig. 2 zeigt, ergaben sich beim Auftragen von kexp gegen [H,O+] jeweils 
Geraden, aus deren Steigung k(H,O’) und aus deren Schnittpunkt mit der Ordinate 
k, ermittelt wurde. Die erhaltenen Konstanten sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

Zur Uberprtifung der Frage, ob eine spezifische oder eine allgemeine Saurekata- 
lyse vorliegt, wurde die durekatalysierte Hydrolyse von Me,SiN(Ph)COOEt in 
wbsrigen Losungen von HCl und CH,COOH beim pH 2.6 durchgeftihrt. Die 
1onenst;irke wurde durch Zusatz von Kaliumchlorid konstant gehalten. Tabelle 4 

TABELLE 2 

GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN kexp DER HYDROLYSE DER SILYLURETHANE 

Me,Si(p-XC,H,)NCOOEt (I) (T 3O”C, [I] 0.02 moI/I) 

PH k,,, x lo2 @in-‘) 

x = Cl X=H X=Me 

1.94” 

2.23 

2.26 

3.00 

3.64 b 

3.80 

4.68 

5.68 

6.30 ’ 

7.00 

7.30 

8.20 d 

9.10 

9.38 

10.00 

16.30 

11.60 

11.00 

7.30 

6.30 

6.60 

7.30 

8.10 

13.90 

18.20 

20.40 

9.00 

21.62 

28.90 
_ 

20.40 27.70 

12.00 13.90 

11.50 13.30 

4.47 4.47 

3.46 2.77 

3.30 2.57 

3.55 2.77 

3.96 3.08 

6.00 4.47 

8.20 4.95 

9.55 6.30 

4.20 3.01 

11.00 7.46 

13.60 9.24 

50.00 32.40 

u 0.1 M HCI. ’ Acetatpuffer (0.1 M CH,COOH/O.l M NaOH). ’ Phosphatpuffer (0.2 M H,PO,/O.l M 

NaOH). d Ammoniumpuffer (0.1 M NH,OH/O.l M HCI). 
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Fig. 2. Ermittlung der Katalysekonstanten k(H,O’) und k, fur die Hydrolyse der Silylurethane 

Me,Si(p-XC,H,)NCOOEt (I) in verdiinnter HCl. (T= 30°C, [I] 0.02 mol/l); (1) X = Cl; (2) X = H und 

(3) X = Me. 

TABELLE 3 

KATALYSEKONSTANTEN k(H,O+) UND k, FUR DIE HYDROLYSE DER SILYLURETHANE 
Me,Si(p-XC,H,)NCOGEt (I) (T= 30°C, [I] 0.02 mol/l) 

X k(H,O+) (1 mol-’ min..‘) k, X lo2 (mini ‘) 

Cl 8.70 rl: 0.67 6.30+0.54 

H 15.20+0.52 3.00*0.12 

Me 19.80 rt 0.77 2.3OkO.47 

TABELLE 4 

HYDROLYSE VON Me,Si(C,H,)NCOOEt MIT WASSRIGEN LGSUNGEN VON HCI UND 

CH,COOH BEI EINEM pH-WERT VON 2.6 (T 30°C, [I] 0.02 mol/l) 

[CH,COOH] (mol/l) kexp (mm’) 

0.002 0.0707 
0.005 0.0686 
0.010 0.0693 
0.015 0.0700 
0.020 0.0693 

gibt die bei verschiedenen Essigsaurekonzentrationen erhaltenen Werte von krxp 
wieder. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kexp andert sich mit steigender 
Konzentration an Essigsaure innerhalb der Fehlergrenzen nicht, d.h. die Hydrolyse 
sollte nur durch H,O+-Ionen und nicht durch die undissoziierte Essigsaure katalysiert 
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0.2 kexp(mifl) 

i 

/ INH~~~~J t 1’) 

Fig. 3. Ermittlung der Katalysekonstanten k(NH,) und k(OH-) ftir die Hydrolyse van 

Me,Si(C,H,)NCOOEt bei einem pH-Wert von 9.12. (T= 3O”C, [I] 0.02 mol/l). 

werden. Das spricht zunachst fur eine spezifische Katalyse durch Hydrox- 
oniumionen (vgl. such [36]). Die Katalysekonstante k(H,O+) fur I, X = H, ergibt 
sich bei pH 2.6 zu 15.7 k 0.5 1 mol-’ mm’ und entspricht innerhalb der Fehlergrenze 
dem durch Messung in verdtinnter Salzsaure erhaltenen Wert: k(H,O’) = 15.2 f 0.5 
1 mol-’ mm-‘. 

Im pH-Bereich von 8.20 bis 10.00 wurden Ammoniumpuffer verwendet. Zur 
Klarung der Frage, ob spezifische oder allgemeine Basekatalyse vorliegt, wurde der 
pH-Wert 9.12 bei gleicher Ionenstarke mit Puffern verschiedener NH,-Konzentra- 
tion eingestellt. Die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante kexp von der 
NH,-Konzentration spricht fur eine allgemeine Basekatalyse. Damit sollte fur diesen 
pH-Bereich die Beziehung 6 gelten: 

k exp = k,+ k(NH,).[NH,] + k(OH-).[OH-] (6) 

Bei der graphischen Darstellung der Werte fur kexp gegen die Ammoniakkon- 
zentration ergeben sich Geraden mit der Steigung k(NH,) und dem Ordinatenab- 
schnitt k, + k(OH-). [OH-], aus dem bei bekannten k,k(OH-) berechnet werden 
kann (Fig. 3). In Tabelle 5 sind die auf diese Weise gewonnenen Werte von k(NH,) 
und k(OH-) zusammengestellt. 

Der pH-Bereich von 3.64 bis 5.68 wurde mit Acetatpufferliisungen realisiert. Bei 
konstanter Ionenstkke sollte sich k(CH,COO-) aus Gleichung 7 ergeben. 

k exp = k(H@+) .[H,O+] + k, + k(CH,COO-) .[CH,COO-] 

+ k(OH-) . [OH-] (7) 

TABELLE 5 

KATALYSEKONSTANTEN k(NH,) UND k(OH-) FiiR DIE HYDROLYSE DER SILYL- 

URETHANE Me,Si(p-XC,H,)NCOOEt (I) IN AMMONIUMPUFFERLhSUNGEN (T 30°C [I] 0.02 

mol/l) 

X k(NH,) (1 mol-’ min-‘) k(OH-) (1 mol-’ ti-‘) 

Cl” 4.0 8900 

H 2.8 f 0.4 4200 f 50 

Me 2.0 2650 

a Aus den Werten von Tabelle 2 berechnet. 
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lmol I-‘) 

Fig. 4. Ermittlung der Katalysekonstanten /((CH,COO-) fiir die Hydrolyse der Silylurethanc Me,Si( p- 

XC,H,)NCOOEt. (T = 30°C [I] 0.02 mol/l; (1) X = Cl (pH 5.87); (2) X = H (pH 6.40). 

Fig. 4 zeigt, dass beim Auftragen von kexp gegen die Acetationenkonzentration 

Geraden erhalten werden, deren Steigung k(CH,COO-) und deren 
Ordinatenabschnitt k, + k(H,O’) . [H,O+J entspricht. Da bei den gewahlten pH- 
Werten k(H,O+) .[H,O+] und k(OH-) .[OH-] sehr klein gegentiber k, sind, kann 
der Ordinatenabschnitt k, gleichgesetzt werden. Tabelle 6 enth&lt die Katalysekon- 
stanten k(CH,COO-) und die Werte fur k,, die gut mit den im sauren pH-Bereich 
bestimmten Werten (Tabelle 3) tibereinstimmen. 

Bei der Untersuchung der Phosphatpufferkatalyse musste berticksichtigt werden, 
dass sowohl die Hydrogen- als such die Dihydrogenphosphationen katalytisch 
wirken konnen. Im untersuchten pH-Bereich (pH 5.50 bis 7.30) ist nur die 2.Proto- 
lysestufe der Phosphorsaure von Bedeutung, so dass die Hydrolysegeschwindigkeit 
mit der Beziehung 8 beschrieben werden kann. 

TABELLE 6 

KATALYSEKONSTANTEN L(CH,COO-) UND k(0) FiiR DIE HYDROLYSE DER SILYL- 
URETHANE Me,Si(p-XC,H,)NCOOEt (I) IN ACETATPUFFERLQSUNGEN 

(T 30°C, [I] 0.02 mol/l) 

X k(CH,COO-) (1 mol-’ min-‘) k(0)X102 (min-‘) 

Cl 0.84 f 0.08 6.30+0.18 
H 0.53 * 0.03 3.00 i 0.05 
Me” 0.40~0.10 2.25 f 0.20 

a Aus den Werten van Tabelle 2 berechnet. 



k,,,=k(H,O+)~[H,O+] +k,+k(H,PO,-).[H,PO,-] + 

~~HPO~-)*~HPO~-~ +k(OH-).fOH-] @I 

Zur Ermittlung der Phosphat-Katalysekonstanten l&t sich Gleichung 8 unter 
Anwendung des Massenwirkungsgesetzes und unter Beriicksichtigung der Tatsache, 
dass k(H,O+) .[H,O+] im untersuchten pH-Bereich sehr klein ist (10e5 bis lo-’ 
min-‘) und daher gegentiber den anderen Gliedern der Gleichung 8 vernachlassigt 
werden kann, entsprechend Cl. 9-11 vereinfachen. 

HPOd2-+ H,O + H,PO,-+ OH- (9) 

K(B) = 
fH2P04-] -[OH-] 

[ HP0,2-] 
(10) 

k(H2P04-) +k(HP0,2-) -z ./HP,-] 

+k(OH-)-[OH-] (11) 

Bei jeweils konstantem pH-Wert und konstanter Ionenstkke wurde nun die 
Anderung der Hydrolysegeschwindigkeit in Abhangigkeit von der Dihydro- 
genphosphationen-Konzentration am Beispiel des N-Trimethylsilyl-N-phenyl- 
urethans bei 30°C untersucht. Beim Auftragen von kexp gegen die Dihydro- 
genphosphat-Konzentration werden Geraden erhalten, deren Anstieg der Summen- 
konstanten k’ = k(H,PO,J + k(HP0,2-). [OH-]/K(B) entspricht (Fig. 5). Die 
Ordinatenabschnitte ergeben Werte fur k, + k(OH-). [OH-]. 

Da jedoch k(OH-). [OH-] im Bereich von pH 5.4 bis 7.15 (ca. 10e5 bis 6 X 1O‘-4 
min-‘) im Vergleich zu k(0) (3 x low2 mm-‘) noch relativ klein ist, entsprechen 
die Ordinatenabschnitte etwa k,. 

Die Ermittlung der Katalysekonstanten k(H,PO,-) und k(HP0,2-) erfolgte 
durch Auftragen der Summenkonstanten k’ gegen [OH-]/K(B) (Fig. 6). k(HPO,‘-) 

Fig. 5. Abhtigigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kcxp von der Dihydrogenphosphationen-Konzentra- 

tion bei der Hydrolyse von Me,Si(~H,)NCOOEt. (T 30% [I] 0.02 mol/l); (1) pH 5.4; (2) pH 6.0; (3) 

pH 7.05; (4) pH 7.15. 
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I 

/(‘(I mol-’ min-‘) 

0 I e IOHI 
0.5 1.0 K(B) 

Fig. 6. Ermittlung der Katalysekonstanten k(HPOe2 ) und k(H,PO, ) fur die Hydrolyse van 
Me,Si(C,H,)NCOOEt in Phosphatpuffer-Liisungen (T 3O”C, (I] 0.02 mol/l). 

, log k(B) (I mol’ mire-‘) 

4- 

1 

K(HB+) 

log k 
Kat 

------5 
. 

-3 

-2 

I- 1 

__F__--- - 1 

---__ 
-0.2 -0.1 - 0.1 -0rl” 3 

-CT \ --___ 
-------.._______ ~ 

Fig. 7. Bestimmung der Briinsted-Konstanten fiir die allgemein basekatalysierte Hydrolyse der Silyl- 

urethane Me,Si(p-XC,H,)NCOOEt (I) bei 30°C. (1) X = Cl (2) X = H (3) X = Me. 

Fig. 8. Bestimmung der p-Werte aus den Katalysekonstanten der Hydrolyse der Silylurethane Me,Si( p- 
XC,H,)NCOOEt (I) bei 30°C. (1) k(H,O’); (2) k,; (3) /((NH,); (4) k(CH,COO-); (5) k(OH h 

TABELLE 7 

BRGNSTED-KOEFFIZIENTEN FUR DIE BASEKATALYSIERTE HYDROLYSE 

SILYLURETHANE Me,Si(p-XC,H,)NCOOEt (I) 
DER 

X B Ig C, (1 mol-’ mm’) 

Cl a 0.4 - 2.2 
H 0.4 f 0.05 - 2.5 + 0.4 
Me” 0.4 -2.8 

u Unter Verwendung van berechneten Werten ermittelt. 
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TABELLE 8 

REAKTIONSKONSTANTEN FijR DIE SiiURE- UND BASEKATALYSIERTE HYDROLYSE DER 

SILYLURETHANE I 

Katalysekonstante k(H,O+) k, 

Reaktionskonstante p - 0.9 +1.1 

k(CH,COO-) 

+ 0.8 

k(NH,) 

+0.8 

k(OH-) 

+1.4 

konnte nun aus dem Anstieg und k(H,PO,-) aus dem Ordinatenabschnitt bestimmt 

werden. Es ergaben sich die folgenden Werte: k(HPOd2-) = 6.20 + 0.24 (1 mol-’ 
min ‘) und k(H,PO,-) = 0.52 + 0.10 (1 mol-’ min-‘). 

Aus den Katalysekonstanten k(B) und den Dissoziationsgleichgewichtskonstan- 
ten K(HB+) konnten mit Hilfe der Beziehung 12 die Briinsted-Konstanten ermittelt 
werden (Fig. 7). 

k(B) = G(B)- 
(&B+))’ (12) 

Tabelle 7 enthalt die Werte von lg G, und p fur die Verbindungen vom Typ I. 
Durch Auftragen der Werte von lg k ,_, gegen die a-Werte von Jaffe [37] (Fig. 8) 

liessen sich die p-Werte fur die durch Sauren oder Basen katalysierte und die 
“nichtkatalysierte” Hydrolyse der Silylurethane I graphisch ermitteln. Die Werte 
sind in Tabelle 8 zusammengefasst. 

Mechanistische Deutung 

Die Hydrolyse der Silylurethane I kann durch Sauren oder Basen katalysiert 
werden. Da eine allgemeine Basekatalyse nachgewiesen wurde, vermuteten wir such 
eine allgemeine Saurekatalyse. Es gelang jedoch zunachst nicht, die Katalyse durch 

Essigsaure nachzuweisen (vgl. dazu Tabelle 4). Unter den von uns angewendeten 
Bedingungen hatte der Beitrag von k(CH,COOH). [CH,COOH] erst bei einem 
Bronsted-Koeffizienten unter 0.3 deutlich ausserhalb der Fehlergrenze gelegen. Bei 
a-Werten tiber 0.3 wird die Katalyse durch Essigsaure von der wesentlich starkeren 
Hydroxoniumionen-Katalyse tiberdeckt (vgl. dazu [23]). 

Das Auftreten einer allgemeinen Saurekatalyse wtirde verlangen, dass die Proto- 
nentibertragung im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ablauft. Der sehr kleine 

2 H,O + Me3Si(p-XCCsHq)NCOOEt + HA 

(I) 

is+ 
- - ‘\ jr-+----_ 

p-XC,H,) YCOOEt 

A___)+ g- 

( III ) 

L 1 

s H,O+ + HOSiMe, + (p-XC,H,)NHCOOEt + A- 

(13) 

H30+ + A- c H,O + HA (14) 
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negative p-Wert fur k(H,O’) wtirde dann daftir sprechen, dass gleichzeitig such 
schon ein merklicher nucleophiler Angriff stattfindet. Die Befunde kbnnten mit der 

Formulierung in Gl. 13 und 14 gedeutet werden. Dabei muss angenommen werden, 

dass dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt (Gl. 13) die Bildung von Addukten 
aus I und HA vorgelagert ist. 

Im Falle einer spezifischen Saurekatalyse wtirde sich zunachst schnell ein Proto- 
nierungsgleichgewicht einstellen. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt folgt 
dann die nucleophile Substitution des protonierten I (Gl. 16). 

Me,SI(p-XCCsH,)NCOOEt + H,O’ e Me,Si(p-XCBti,)AHCOOEt -i Hz0 (15) 

Hz0 + Me3Si(p-XC,H,)GHCOOEt - 

L 

6+ 
\~. /c- 

H-0---Si---(p-XC6H,)NHCOOEt (16) 

$+ 1 
-1 

+ 
---+ H,0SiMe3 + (p-XC,H,)NHCOOEt 

Der p-Wert fiir k(H,O+) wtirde sich in diesem Fall aus dem negativen p-Wert des 
Protonierungsgleichgewichtes und dem positiven p-Wert der nucleophilen Substitu- 
tion zusammensetzen. Eine Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten kann 
erst nach weiteren Untersuchungen getroffen werden. 

Fiir die Katalysekonstanten der allgemein basekatalysierten Reaktionen werden 
positive p-Werte gefunden. Das bedeutet, dass die Elektronendichte am Si-Atom 
vom Ausgangs- zum Ubergangszustand hin zunimmt und, dass ein Teil der negati- 
ven Ladung auf den Stickstoff tibertragen wird. Die wiederum relativ kleinen 
p-Werte fiir die basekatalysierten Hydrolysen konnen zwei Ursachen haben: ent- 
weder ist der Ubergangszustand den Edukten ahnlich, oder es hat schon eine 
weitgehende Annaherung von Protonen an den Stickstoff des Urethanrestes stattge- 
funden. Fur den zuerst genannten Grund sprechen such die kleinen BrBnstedt-Koef- 
fizienten. Vermutlich wirken aber beide Effekte gemeinsam. Die allgemein basekata- 
lysierte Hydrolyse kann damit wie Gl. 17 und 18 formuliert werden [20,38]. Auch 

B + 2 H,O + Me:,Si(p-XC6Hq)NC00Et 

CT- 

H-P---‘Si---(p-XC6H4 )yCOOEt 

r’+ - 

q h---OH (I 7) 

g+ (IV) 

I 

HB+ + HOSiMe, + (p-XC,H,)NHCOOEt + OH- 

HB+ + OH- _ H,O + B (18) 

dabei muss die Bildung von Addukten vor dem geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt angenommen werden. 
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3 Hz0 + Me,Si ( p-XC6H,)NCOOEt 

L : 6+ 
H20 

(19) 

m H,O+ + HOSiMe, + (p-XC,H,)NHCOOEt + OH- 

H30+ + OH- c 2 H,O (201 

In volliger Analogie lbst sich die “nichtkatalysierte” Hydrolyse der Silylurethane 
I beschreiben (Gl. 19, 20). 

In der gleichen Weise wurde von Lasocki die Methanolyse von Silylamiden 
formuliert [27]. 

Mit dem vorliegenden experimentellen Material nicht zu erklken ist der relativ 
hohe p-Wert fur k(OH-). Da die OH-katalysierte Reaktion wesentlich schneller 

ablluft als die NH,- oder CH,COO--katalysierte, sollte bei gleichem Mechanismus 

log khi 
1 
2 

I 3 

-05 - 

-1.0 - 

-1.5- kL&Y 

a *PH 
2 4 6 6 10 

Fig. 9. Abhtigiglceit der Geschwindiglceitskonstanten k her (berechnet aus k(H,O’).(H,O+], k, und 
k(OH-).[OH-1) ftir die Hydrolyse der Silylurethane Me,Si( p-XC,H,)NCOOEt vom pH-Wert. (1) und 

l X=Cl; (2) und x X=H; (3) und n X- Me; 0, x und n sind gemessene Werte, bei denen die 
Beitr;ige der allgemeinen Basekatalyse durch NH,, CH,COO-, H,PO- und HPO,‘- subtrahiert 

wurden. 
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der Ubergangszustand fiir die OH-‘-katalysierte Reaktion dem Ausgangszustand 
;ihnlicher, d.h. die Ladungstibertragung auf das Siliciumatom und damit auf das 
Stickstoffatom im Ubergangszustand geringer sein. Das liesse jedoch fur k(OH ) 
einen kleineren p-Wert als fur k(NH,) oder k(CH,COO-) erwarten. 

Schlussbemerkungen 

Die N-Silylurethane Me,Si( P-XC,H,)NCOOEt (I) erwiesen sich als besonders 
geeignete Modellsubstanzen fur die Untersuchung der Solvolyse von Si-N-Verbin- 
dungen. Sie zeigten im Bereich der angewendeten Reaktionsbedingungen keine 
Amid-Imidat-Gleichgewichte, keine Eliminierungsreaktionen zu Phenylisocyanat 
und Ethoxysilan und keine weitergehende hydrolytische Spaltung der bei der Hydro- 
lyse gebildeten silylfreien Urethane. 

Aufgrund ihrer gegentiber den N-Silylcarbonsaureamiden geringeren Reaktivitat 
konnten die Hydrolysereaktionen in wassrigen Pufferlosungen untersucht und die 
kinetischen Daten mit einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo 1. Ordnung ausgewertet 
werden. Die Saure- und Basekatalyse dieser Reaktion liess sich in einem pH-Bereich 
verfolgen, der vollstandig durch Pufferlosungen abgedeckt werden konnte. 

Fig. 9 zeigt die ermittelten Werte kexp (wobei die Beitrage der allgemeinen 
Basekatalyse durch NH,, CH,COO-, H,PO,- und HPO,‘- subtrahiert wurden) 

und die aus k(H,O’). [H,O’], k, und k(OH-) [OH-] bercchneten Kurven, die 
durch elektronenziehende Substituenten in Richtung auf kleinere pH-Werte 

verschoben werden. 
Auch bei anderen nucleophilen Substitutionsreaktionen sollten sich lg k-pH- 

Kurven von ahnlicher Gestalt ergeben, die in Abhangigkeit von der Abgangsgruppe 
und von den auf das Siliciumatom einwirkenden induktiven und mesomeren Effek- 

ten zu niedrigeren oder hoheren pH-Werten verschoben sind. 

Dank 
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