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Abstract

1-Substituted 1,3,5-trimethyl-3,5-bis(trimethylsiloxy)cyclotrisiloxanes  ([(MT),-
DX]; X = Cl, Br, OAc, OMe, H, OH) were prepared to investigate the stereochem-
istry of nucleophilic substitution reactions at silicon atoms of cyclosiloxanes.

The signals of the 'H and *°Si NMR spectra of these compounds were assigned
to the three possible configurational isomers and the proportions of the isomers in
the synthesized mixtures were established.

The reactions of [(MT),D'] with alcohols and acetic acid, the bromination of
[(MT),D"] and the hydrolysis of [(MT),D°] were studied by 'H and 2°Si NMR
spectroscopy without separating the isomer mixtures. Taking into account the
intensity and the shift of the signals of the structural isomers of educts and products
it was possible to determine the relative rate constants of the isomers and the
stereochemistry of the reaction. It was found that all investigated reactions proceed
with retention of configuration.

Zusammenfassung

Zur Untersuchung der Stereochemie nucleophiler Substitutionen an Si-Atomen
von Cyclosiloxanen wurden 1-substituierte 1,3,5-Trimethyl-3,5-bis(trimethylsiloxy)
cyclotrisiloxane ([(MT),D*]; X = Cl, Br, OAc, OMe, H, OH) synthetisiert.

Die Signale der 'H- und ?*Si-NMR-Spektren dieser Verbindungen wurden den
drei jeweils moglichen Konfigurationsisomeren zugeordnet und die Anteile der
Isomere an den bei der Synthese anfallenden Gemischen bestimmt.

* XV. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Die Reaktionen von [(MT),D*'] mit Alkoholen und Essigsdure, die Bromierung
von [(MT), D"} und die Hydrolyse von [(MT),D%*] wurden 'H- bzw. *’Si-NMR-
spektroskopisch untersucht, ohne die auftretenden Isomerengemische zu trennen.
Aus der GrofBBe und Lage der Signale fur die Strukturisomere der Ausgangsstoffe
und der Reaktionsprodukte konnten jeweils die relativen Geschwindigkeitskonstan-
ten fur die Isomere und die Stereochemie der Umsetzung ermittelt werden. Es
wurde gefunden, daB alle untersuchten Reaktionen unter Erhaltung der Konfigura-
tion ablaufen.

Einleitung

Die Stereochemie von Reaktionen am Si und die Faktoren. die sie bestimmen,
wurden eingehend untersucht [2-4]. Dabei wurden meist reine Enantiomere sili-
ciumorganischer Verbindungen eingesetzt. Als analytische Methode wurde vorwie-
gend die Polarimetrie, in einigen Fillen jedoch auch die 'H-NMR-Spektroskopie
verwendet [5~7].

Wir berichteten kiirzlich iiber die *?Si-NMR-spektroskopische Untersuchung der
Acetolyse von 1-Chlor-1,3,5-trimethyl-3,5-bis(trimethylsiloxy)cyclotrisiloxan
(I(MT),D']) [8]. Ohne das Gemisch der Konfigurationsisomere auftrennen zu
miissen, konnten wir mit einem Satz von NMR-Spektren Informationen iiber die
Konfiguration der den Signalen zugeordneten Isomere, die Geschwindigkeitskon-
stanten ihrer Acetolyse und die Stereochemie der Umsetzung erhalten.

Da die Cyclosiloxane wichtige Zwischenprodukte der Silikonsynthese sind und
die relative Geschwindigkeit der Folgereaktionen ihrer Konfigurationsisomere die
Struktur und damit auch die Eigenschaften der entstehenden Polvsiloxane be-
stimmt, lag es nahe, die gefundene Methode zu weiteren stereochemischen Un-
tersuchungen bet funktionelen Cyclosiloxanen zu nutzen,

Experimentelles
Darstellung der Cyclotrisiloxane

1-Chlor-1, t?,5 -trimethyl-3,5-bis(trimethylsiloxy)cyclotrisiloxan ([(MT), D" ])
[(MT),D“'] wurde wie in [8] beschrieben dargestellt.

I-Hydrogen-1,3,5-trimethyl-3, 5-bis(trimethylsiloxy jcyclotrisiloxan ([(MT). D" ])

In einem Dreihalskolben mit Rithrer und 2 Tropftrichtern wurden unter Rithren
55 g (0.175 mol) MD{PYM (8] in 190 ml Ether und 20.1 g (0.175 mol) Dichlor-
methylsilan in 260 ml Ether synchron zu 27.6 (0.35 mol) Pyridin in 350 ml Ether
getropft. Danach wurde noch 15 min gertthrt und das Reaktionsgemisch tiber Nacht
stehen gelassen. Das entstandene Pyridinhydrochlorid wurde abgesaugt und das
Filtrat destillativ aufgearbeitet.

[(MT),DM]: Kp. 88-89°C (1.6 kPa): d2 0.975: ni) 1.3983. Ausbeute: 21 g
(34%).

1-Brom-1,3,5-trimethyl-3,5-bis(trimethylsiloxy jcyclotrisiloxan ([(MT), D% )
In einem Dreihalskolben wurde unter Ruihren zu einem Gemisch aus 12 g (0.034
mol) [(MT),D"], 2.8 g (0.035 mol) Pyridin und einer Spatelspitze lonol in 150 ml
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CC(l, tiber einen Zeitraum von 15 min eine Losung von 6.4 g (0.04 mol) Brom in 100
ml CCl, getropft. Es wurde 15 min nachgeriihrt, das Pyridinhydrobromid abgetrennt
und das Filtrat nach Abziehen des CCl, destillativ aufgearbeitet.

[((MT),D®]: Kp. 107°C (1.6 kPa); d7° 1.072; n% 1.4045. Hydrolysierbares
Brom: gef.: 18.06%, ber.: 18.39%. Ausbeute: 8.5 g (58%).

I-Methoxy-1,3,5-trimethyl-3,5-bis(trimethylsiloxy jeyclotrisiloxan ([(MT),D°"¢})

In einem 500 ml-Dreihalskolben wurden 46 g (0.12 mol) [(MT),D'] und 9.5 g
(0.12 mol) Pyridin in 150 ml Ether vorgelegt. Dazu wurde unter Rithren innerhalb
von 10 min eine Losung von 4.8 g (0.15 mol) abs. Methanol in 100 ml Ether
getropft. AnschlieBend wurde noch 30 min gerithrt, das Pyridinhydrochlorid
abgesaugt und das Filtrat destilliert.

[(MT),DOMe]: Kp. 106-107°C (1.6 kPa); d2° 1.004; nZ 1.3960. Ausbeute: 34.7
g (75%).

1-Acetoxy-1,3,5-trimethyl-3,5-bis(trimethylsiloxy)cyclotrisiloxan ([(MT),D%*])

In einem 250 ml-Dreihalskolben wurden zu einem Gemisch aus 46 g (0.12 mol)
[(MT),D] und 11.5 g (0.15 mol) Pyridin in 75 ml Ether innerhalb von 10 min
unter Rithren 9 g (0.15 mol) Essigsidure in 50 ml Ether getropft. AnschlieBend wurde
weitere 10 min geriihrt und tiber Nacht stehengelassen. Danach wurde das Pyridin-
hydrochlorid abgetrennt und das Filtrat destillativ aufgearbeitet.

[(MT),D4¢]: Kp. 122°C (1.6 kPa); 42° 1.043; n¥ 1.4018. Ausbeute: 353 g
(70%).

1-Hydroxy-1,3,5-trimethyl-3, 5-bis(trimethylsiloxy)cyclotrisiloxan ([(MT),D°¥ )

In einem 1-1-Dreihalskolben wurden zu einem Gemisch von 20 g Natriumhydro-
gencarbonat in 300 ml Wasser und 250 ml Ether unter kraftigem Rithren 9.0 g
(0.022 mol) [(MT),D°*¢] innerhalb von 10 min so zugetropft, daB die Tropfen frei
in die Losung fielen. Nach beendeter Zugabe wurde noch 1 h geriihrt, die organische
Phase zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet.
AnschlieBend wurde der Ether im leichten Wasserstrahlvakuum abgezogen und der
Riickstand im Olpumpenvakuum fraktionierend destilliert.

[(MT),D°"]: Kp. 79-82°C (0.12 kPa); d;° 0.988; njy 1.4045. Ausbeute: 3.1 g
(38%).

Durchfiihrung und Auswertung der Messungen

Fiir die NMR-Spektroskopie wurden ein Spektrometer WP 80 SY der Firma
Bruker, Analytische MeBtechnik GmbH, Karlsruhe, verwendet. Die 'H-NMR-
Spektren wurden bei 80.13 MHz und 293 K aufgenommen. Bei den *’Si-NMR-
Spektren wurde die DEPT-Technik angewendet. Dabei wurden die folgenden
Parameter eingehalten:

Frequenz: 15.921 MHz PO=027=102 ps
Temperatur: 293 K D2 67.5 ms

SW 1500 Hz Referenz: TMS, = 0 ppm
01 —1800 Hz

PW 13.2 pus/26.4 us=90°/180°
AT =5; RG =800

AQ273s

Delay 2 s, 160 scans
Entkopplung:

(*H}, DEPT

02 1560 Hz




Zur Ermittlung der relativen Reaktivititen wurde bei allen Reaktionen die
"H-NMR-Spektroskopie verwendet. Bei der Hydrolyse des Acetoxycyclotrisiloxans
konnte zusitzlich die **Si-NMR-Spektiroskopie eingesetzt werden.

Fir die Messungen wurde im NMR-Probenrshrehen das jeweilige Cyclotrisilo-
xan mit 0.4 ml (‘H-NMR) bzw. 1.4 ml (*’Si-NMR) Losungsmittel gemischt und die
Reaktion durch Zugabe des Reagens gestartet {vgl. Tabelle 4). Die Ausgangskon-
zentrationen an Cyclotrisiloxan betrugen fiir die 'H-NMR-Spektroskopie 0.157 mol
17! und fur die **Si-NMR-Spektroskopie 0.524 mol | ™', Das erste Spektrum wurde
jeweils 3050 s nach Beginn der Reaktion, weitere Spektren dann im Abstand von
1-2 min aufgenommen.

Die meisten Reaktionen zeigten Halbwertszeiten unter 1 min. Die relativen
Reaktionsgeschwindigkeiten wurden in diesen Fillen durch Umsetzungen mit einem
Unterschuff an Reagens (10, 15, 20, 25, 40, 60 und 80%) ermittelt.

Die langsamer ablaufende Umsetzung des Chlorcyclotrisiloxans mit t-BuOH und
die Hydrolyse des Acetoxyeyclotrisiloxans konnten nach Zugabe ciner dquivalenten
Menge Reagens direkt NMR-spektroskopisch verfolgt werden.

Ergebnisse und Diskussion

Zuordnung der NMR-Signale

Alle Cyclotrisiloxane der Formel [(MT),D>] liegen in drei Konfigurationsi-
someren vor (Fig. 1). Es war daher notwendig, die jeweils beobachteten drei Signale
den Isomeren I bis 111 zuzuordnen.

Isomer {1 kann in zwei Enantiomeren realisiert werden und besitzt damit bei der
Bildung das doppelte statistische Gewicht von 1 und Il. Das Signal mit etwa der
doppelten Intensitiat gehdrt somit zu 1L

Fiir die Zuordnung der Signale zu den Isomeren | und III kdnnen einmal die
Ergebnisse der 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen an konfigurationsi-
someren chlorsubstituierten Cyclotetrasiloxanen [9] und an Cyclotrisiloxanen des
Typs Dy [10] herangezogen werden. Es wurde gefunden, daB mit Ausnahme von
DI stets das all-cis-Derivat die stirkste Hochfeldverschiebung zeigt. Wir konnten
durch die Aufnahme eines 'H-"°Si-NMR-shiftkorrelierten 2-D-Spektrums des
[(MT), D"} zunichst die Ubertragbarkeit der bei den Protonenspektren getroffenen
Zuordnungen auf die *Si-NMR-Spektren nachweisen (vgh. auch [11]). und haben
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Fig. 1. Konfigurationsisomere 1-substituierter 1,3,5-Trimethyl-3.5-bis(trimethylsiloxy)cyclotrisiloxane:
—— = Me, == OSiMe,.
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Tabelle 1

Zuordnung der zur Auswertung verwendeten 'H-NMR-Signale (Ldsungsmittel: CDCl,, Referenz: TMS
=0 ppm, alle Werte in ppm)

[(MT),D¥] Protonenart Isomer 4
X= (D*-Gruppe) 1 1 11
Cl CH,4-S1-Cl 0.48 0.50 0.51
Br CH,-S1-Br 0.585 0.600 0.615
OAc CH;-Si-OAc 0.30 0.35 0.38
OMe CHJ-Si-OCH3 3.37 3.39 3.41
OiPr CH,-5i-OCH(CH3), 1.21 1.225 1.24
OtBu CH,-Si-OC(CH;); 1.26 1.28 1.295
H CH,-Si-H * 0.22 0.245 0.26
CH;-Si-H ¢ 4.66 4.64 4.60

“ Vgl. Fig. 1. * Si-H-homoentkoppelt. ¢ Si-CH y-homoentkoppelt.

dann die 'H- (Tabelle 1) und ?*Si-NMR-Spektren (Tabelle 2) fiir alle Ausgangs-
stoffe und Reaktionsprodukte aufgenommen.

Als eine zweite Grundlage fur die Zuordnung lassen sich die Intensitdten der
Signale (Konzentrationen der Isomere) verwenden. Wenn X sterisch anspruchsvoller
als Methyl ist, sollte bei einer Herstellung durch Cyclisierung aufgrund unterschied-
licher sterischer Hinderung bei der Bildung das a/l-cis-Isomer I im Synthesegemisch
in geringerer Menge vorliegen, als es statistisch zu erwarten wire, und das trans-
trans-Isomer IIl in groBerer. Die umgekehrten Verhiltnisse sollten sich einstellen,
wenn X sterisch weniger anspruchsvoll ist als Methyl.

Bei der Herstellung durch nucleophile Substitution einer funktionellen Gruppe
am Cyclotrisiloxan sollte unabhiangig von der Stereochemie der Reaktion das
trans-trans-Isomer 111 begiinstigt sein, da die riickwartige Anndherung von Y
(Inversionsmechanismus) bei I und die frontale Annaherung von Y (Retentions-
mechanismus) bei III am wenigsten sterisch gehindert ist (Fig. 2). Die Ergebnisse
sind in Tabelle 3 zusammengefafst.

Der Vergleich der Tabellen 1 und 2 mit Tabelle 3 zeigt, daB sich die Aussagen in
allen Fillen decken. Jeweils liegt das Isomer, das im *°Si-NMR-Spektrum fiir die
difunktionellen Si-Atome und im 'H-NMR-Spektrum fiir die an das Reaktions-

Tabelle 2

Zuordnung der zur Auswertung verwendeten °Si-NMR-Signale (Ldsungsmittel: C,Dg, Referenz: TMS;,
=0 ppm, alle Werte in ppm)

[(MT),D*] DX T

X = [ 11 1 1 11 1’ 111

cl 3168 3176 —3118  —5723 5544  -5676  —5575
Br —3541  —3541  —3479  —5741  —5589  -5724  —56.18
H —2365  —2374  —2319  —35638  —5615  —5661  —56.15
OMe _48.03  —4821  —4780  —5597  —56.66  —56.66  —S56.66
OAc ~49.86  —4986  —4876  —5565  —57.72  —5533  —57.07
OH _4889  —4889  —4829  —5688  —5639  -56.88  —57.01

“ Vgl Fig. 1.
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Fig. 2. Ablauf nucleophiler Substitutionen an 1-substituierten Cyclotrisiloxanen unter Inversion oder
Retention, wobei jeweils der Angriff an dem sterisch am wenigsten gehinderten Konfigurationsisomer
dargestellt ist: — = Me, —— = OSiMe,.

zentrum gebundene Methylgruppe oder fur eine Methylgruppe der Alkoxyreste die
geringste Hochfeldverschiebung zeigt, in einem groBBeren Anteil vor, als es statistisch
zu erwarten wire. So lassen sich diese Signale ganz eindeutig dem trans-rrans-lsomer
IIT zuordnen. Die Signale mit der stiarkeren Hochfeldverschiebung gehdren somit zu
I, das entsprechend den Erwartungen stets in geringerer Menge als 25% vorliegt,
wenn X sterisch anspruchsvoller ist als Methyl.

Bei den Shifts der Si-H-Protonen kehrt sich die sonst allgememn beobachtete
Reihenfolge um.

Diskussion der Ergebnisse

Bei allen Umsetzungen erschienen die Produktsignale in der gleichen Reihen-
folge, in der die verschwindenden Eduktsignale vorlagen. Und in allen Fallen
reagierte das itrans-trans-Isomer III deutlich rascher als Il und 1 (Tabelle 4).
Wiederum stimmen somit stets beide Aussagen iiberein. Sie ergeben. daf} alle
untersuchten Umsetzungen unter Erhaltung der Konfiguration verlaufen, wobei
Stereoselektivititen zwischen 75 und 98% beobachtet wurden (Tabelle 4). Die mit
den Cyclosiloxanen ermittelten stercochemischen Befunde stimmen in vielen Fillen

Tabelle 3

Anteil der Konfigurationsisomere am bei der Synthese anfallenden Gemisch

[(MT)ZDX] Isomer “
X= I 1 1
(%) (%) (%)
cl’ 22 51 27
Br ¢ 20.5 50 29.5
H* 30 49.5 20.5
OMe ? 245 495 26
OAc ¢ 225 52 255
OH © 17 53.5 29.5

“ Vgl. Fig. 1. * Durch Cyclisierung gewonnen. ¢ Durch Substitution gewonnen.
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Tabelle 4

Stereochemie und relative Reaktivititen der Konfigurationsisomere bei Substituticnsreaktionen mit
funktionellen Cyclotrisiloxanen vom Typ [(MT),DX]; T=297 K

Edukt Reagens Produkt Stereochemie rel. Reaktivitidten

[(MT), DX} [(MT),DY] (Stereoselektiv.) der Isomere “

x= Y- K/ kn/ ki

Cl MeOH * OMe RN 1/ 3.0/ 8.6
(>95%)

Cl i-PrOH ? OiPr RN 1/ 28/ 15
(> 92%)

Cl t-BuOH ¢ OtBu RN 1/ 23/ 5.2
(>75%)

Cl AcOH * OAc RN 1/ 33/ 7.5
(>95%)

OAc H,0 ¢ OH RN 1/ 4.1/ 9.5
(> 78%)

H Br ? Br RN 1/ 1.8/ 22
(> 90%)

9 Vgl. Fig. 1. * In Gegenwart von Pyridin als Halogenwasserstoffakzeptor (Pyridin/Reagens =1/1),
Losungsmittel: CDCl,. © In Gegenwart von Triethylamin als Halogenwasserstoffakzeptor, Losungsmit-
tel: CDCl,. ¢ Losungsmittel: Aceton-dg (!H-NMR); Dioxan,/C,Ds =4,/1 (?*Si-NMR).

Tabelle 5

Stereochemie nucleophiler Substitutionen am Si

OSiMe,
X 0—Si P X P X
\S'/ S\O MePhNpSi— X Sis Si\
PN -OSiMe, eEREPS! Np Me Me
O—Si (B)
* © (D)
(A)
X Reagens Stereochemie der Umsetzung
A B[2] c4 D[4]
Cl CH,;COOH (Ac,0) RN
CH,COOH (Pyr) RN IN
ROH (Pyr. oder NEt;) RN IN
OAc H,0 RN IN
OMe H,0 RN IN
H Br, RN RN
Cl LiAIH, IN IN RN
F LiAIH, IN Rac. RN
Cl Alkyl-Li IN RN
Cl Alkyl-MgX IN IN RN

cl Aryl-MgX IN RN RN
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nicht mit den bei Siliciumverbindungen anderer Typen erhaltenen itberein. Zum
Vergleich wurden daher in Tabelle 5 auch stereochemische Ergebnisse aufgenom-
men, die bei anderen Klassen siliciumorganischer Verbindungen beobachtet wurden.

Fir die Bevorzugung von Retentionsmechanismen bei 4- bis 6-gliedrigen Ring-

verbindungen mit Si im Ring bestehen nach Corriu zwei Erklarungsmoglichkeiten
[4]:
/. Infolge der Ringspannung und des dadurch verkleinerten Elg,,,~Si-Ely,-
Winkels besitzen die Si-—El,,,-Orbitale cinen erhohten p-Charakter und die Si-X-
Orbitale damit zwangsldufig einen erhdhten s-Charakter. der seinerseits dem Cor-
riu—Anh-Minot-Konzept [4] entsprechend einen Frontseitenangriff und damit Re-
tention begiinstigt.

Der O--Si-0O-Winkel im Cyclotrisiloxan ist allerdings mit 107.8° [12] nur wenig
kleiner als der Tetraederwinkel. Dieser Einfluf3 sollte also vergleichsweise schwach
ausgepragt sein.

2. In Analogie zu den P-Verbindungen sollte auch bei Si-Verbindungen ein
Ubergangszustand mit den Ringgliedern in a-e-Position gegeniiber einem
Ubergangszustand mit den Ringgliedern in e-e-Position energetisch begiinstigt sein.

Wir nehmen an, daf3 die Stereochemie der nucleophilen Substitution vorrangig
durch die sterisch und stereoelektronisch determinierten Energiedifferenzen zwischen
Ausgangs- und Ubergangszustand bestimmt wird. Fur die nucleophile Substitution
an funktionellen Cyclotrisiloxanen bestehen vier Moglichkeiten des apikalen Angriffs
eines Nucleophils (Fig. 3). von denen drei, dem HOMO(NU)- LUMO(Si-X)-
Wechselwirkungskonzept entsprechend [4], schwach begiinstigt sein soliten (Fig. 3a.
b und c¢). Zwei davon ergeben Ubergangszustinde (oder Addukte). in denen die
beiden, dem Reaktionszentrum benachbarten O-Atome in der energetisch giinstigen
a—e-Position [13] angeordnet sind (Fig. 3b und c¢). Beide fuhren zu einer Retention
der Konfiguration, die damit zur deutlich vorherrschenden Stereochemie wird. Die
Reaktion sollte dann im weiteren uber einen Berry-Pseudorotation-Mechanismus
ablaufen. der den O-Si—O-Winkel weitgehend unbertihrt 146t und einen apikalen
Austritt der Abgangsgruppe ermoglicht [14].

N‘u
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X35 e
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a/ | 0
7 Me
J - g
g e | /0 Nu‘ -
Me. I RN ~ PR Y
P S —07 ™ ,S\ N - Si ~.r
X/ ‘ Me"/ ™ Nu ,'"]e” G-
Nu X
N N‘u 0 Nu
ME ' ;// j ~ "4\’]
N R 5,
d Me”~ 0~ ’
. o 5,‘/ Me
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. X
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e S'\C
Nu

Fig. 3. Stereochemischer Ablauf nucleophiler Substitutionen bei substituierten Cyclotrisiloxanen.
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Bei halogensubstituierten Cyclotrisiloxanen traten Isomerisierungen auf, wenn

Pyridin als HCl-Akzeptor eingesetzt wurde. So nidherte sich z.B. bei der Umsetzung
des Chlorcyclotrisiloxans mit Essigsdure das durch die Reaktion mit einem Un-
terschufl Essigsdure zunichst gestorte Isomerenverhiltnis langsam wieder dem
urspriinglichen Zustand an. Die Isomerisierungsgeschwindigkeit ist unabhingig von
der Chlorid-Konzentration. Durch Zugabe von Triethylamin anstelle von Pyridin
ldsst sich die Isomerisierung auflerdem weitgehend unterdriicken.

Diese Befunde sprechen dafiir, dal das Chlorcyclotrisiloxan in der Lage ist, ein

oder zwei Mol Pyridin unter Bildung einer quadratischen Pyramide oder Bipyra-
mide zu addieren, wobei durch einen expanded octet-return-Mechanismus [2]
Racemisierung, d.h. Umwandlung von I in III und umgekehrt, eintritt.
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