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Some Methoxysilanes, Disiloxanes and Digermoxane8 with Effectiveness of Odour. 
Sila-Substituted Perfumes, I I I .  

The odour of the formerly unknown compounds benzyldimethylmethoxy- 
silane 2a (flower-honey like with a minty component; intensity middle), 
bis(benzyl)tetramethyldisiloxane 4 a (flowerlike ; very weak) and bis(benzyl)te- 
tramethyldigermoxane 9 (almond-soapy like; relatively strong) was registered 
and compared with related compounds (for example benzyldimethylmethoxy- 
methane 5 a, camphor-radish like). Information is given on preparation and 
analytical and structural investigation of several methoxysilanes and di- 
sioxanes with benzyl and phenethyl groups (compare equations and experimen- 
tal part). 

(Keywords: Digermoxanes; Disiloxanes; Methoxysilanes; Odour; Sila-per- 
fumes) 

Einleitung 

Es hat te  sich ergeben, dab Triorganylsilanole 3 auBerordentlieh 
geruchsintensiv waren, wobei sich die Geruehsnote gegenfiber der 
analoger Carbinole CHaR1R2COH vom Maigl6ekehen- etwas zum Hya-  
zinthenduftbereich hin verschobl,  2. Uns interessierte, ob die Duft-  
wirkung bei H-Subst i tu t ion der Hydroxylgruppe ,  etwa durch CH a oder 
dutch den CHaR1RaSi-Rest, erhalten blieb, und ob sic aueh noeh bei 
Germanolen CH~RJ-R2GeOH aui~rat. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Die Dars te l lung yon  Methoxys i lanen  und  Disi loxanen ist, yon  
en tsprechenden  Chlorsilanen ausgehend,  allgemein bekannt .  Wir  konn-  
ten so die noch  u n b e k a n n t e n  Verb indungen  2 a, 2 d und  4 b - - d  her- 

CH3 

R2--Si OH 3 H20 ~ CH2N2 I 
,on3 12× 

H3 CH~OH I OH- HOH 
R 2 Si C1 ' ~ ,  R~--Si- -O~CH 3 - - ~  i 1 [H30+] (1) 

I N(C2Hs)3 ' / - ~ H3 ~H3 
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1 2 
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R 1 CH3 C2H 5 C2H 5 CH=CH2 
R 2 CH2C6H~ CHeC6H5 CH2CH~C6H5 CH2CH2C6H5 

stellen (G1.1). 4 a  war  bereits in der L i t e ra tu r  beschrieben 3, fiel in 
unseren Un te r suchungen  abet  auch  in relat iv guter  Ausbeu te  bei der 
alkalischen Hydro lyse  des Methoxysi lans  2 a an. Wir  ha t t en  versucht ,  
dessen Hydro lyse  anfangs  in neu t ra lem Medium durchzuffihren,  um so 
m6glichst  unges t6r t  zum Silanol 3 a  zu gelangen;  allerdings erfolgte 
dabei (Aeetonitri l l6sung, 25 °C, 24 h) keinerlei Umsetzung .  4 d, analog 
4 a aus 2 d darstel lbar,  bildete sich auch quan t i t a t i v  beim Stehenlassen 
des reinen Silanols 3 d bei 15 °C innerhalb einer Woche.  Die Disil- 
oxane 4 b und  4 e liel~en sich dagegen aus 1 b und  1 e nur  mit  halbkonz.  
Salzsaure gewinnen. Das  Disi loxan mit  R 1 = CH~, R 2 = CH2CH2C6H~ 
war ebenfalls bereits aus der L i t e ra tu r  bekannt4;  es t r a t  bei unseren 
Un te r suchungen  zur  Isol ierung des analogen Silanols 3 auf  2, wurde  aber 
nieht  naher  charakter is ier t .  Das  Disi loxan mit  R 1 = C H C H 2  und  
R 2 = (CH3)2CCHCH2CH2 haben  wit  bereits in 1 beschrieben. 

Das  Methoxysi lan  2 a en t s t and  aueh durch  Umse t zung  des Silanols 
3 a mit  Diazomethan~.  Es  war  in der L i t e ra tu r  bisher nu t  im R a h m e n  
einer Tabelle fiber UV- und  Charge Transfer -Spektren  ohne n~here 
weitere Angaben  aufgeffihrt  worden  6. 
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Die Methoxysilane 2 a, d und die Disiloxane 4 a M  fielen als farb- 
lose, im Feinvakuum destillierbare Fliissigkeiten an. Sie liegen sich 
fiber Elementaranalysen,  Molpeaks im Massenspektrum und Molrefrak- 
tionen in der Zusammensetzung, fiber 1H-NMR-Spektren und Massen- 
spektren auch in ihrer Struktur  einwandfrei besti~tigen. 

Wghrend Benzyldimethylearbinol CfHaCH2C(CHa)20H und sein 
Sila-Analogon 3a  einen intensiv blumigen Gerueh zeigten und die 
Geruehsnote sich durch Silasubstitution nur etwas yon MaiglSckehen 
zu Hyazinthe hin verschob 2, unterscheiden sich die Geruchsnoten der 
beiden mittelstark intensiven Methoxy-Analoga 5a  und 2a  ganz 
wesentlich : 5 a weist eine betont  eamphrige und rettichartige Note auf, 
2 a ist blumig-honigartig mit einer gewissen minzigen Komponente.  Der 
anf/ingliche Verdaeht,  5a  k fnne  verunreinigt vorgelegen haben, liel~ 
sich experimentell nieht erhgrten. So wurde 5 a als Vergleichssubstanz 
yon uns fiber den Reaktionsweg (2) dargestellt und nieht, wie in der 
Li teratur  besehrieben, durch Methanolyse des 2-Chlor-2-methyl-l- 
phenylpropans v oder durch Hydrazinolyse eines CfHsCH(HgC1)-- 
--C(CHa)2--OCHa8, wobei destillativ nur sehwer zu reinigende Pro- 
dukte angefallen waren. Unser 5 a war gaschromatographiseh rein, und 
als Verunreinigung hgtte wohl nur das ganz anders rieehende 6a  aus 
unvollst/indiger Umsetzung und Abtrennung beigemiseht gewesen sein 
kfnnen.  

CHa CHa 
I } 

C6H5 CH2--C--0 CH3 C6Hs~H2~i--O--CH,~ 
I I 
CH~ 5 a CH~ 2 a 

CH~ CH 3 
I + Nail [ + CH 31 

C6H~CH~ OH ~ C6H~CH2~ O-N~ ~ 
I H2 ] NaI 

6 a CH 3 CH 3 

~5a 

(2) 

Das Methoxysilan 2 a zeigt eine geruehstheoretisch zu erwartende 
2a~hnlichkeit seiner Duftnote  mit Benzyldimethylearbinylaeetat ,  
CfH~---CH2--C(CHa)~ O--COCH a. 

Versuehe, die Reihe der stark blumig rieehenden Verbindungen 
CfHaCH2-EI(CHa)2--OH tiber E1 = C und Si hinweg dutch E1 = Ge zu 
erg/inzen, scheiterten. Germanole R3GeOH sind noch wesentlieh kon- 
densationsfreudiger Ms Silanole; sie lassen sich nur mit sehr sperrigen 
Substi tuenten wie R = Isopropanol isolieren. Allerdings soll sieh bei 
wasserlfslichen Digermoxanen in w/iBriger Phase ein Gleichgewicht 
R~GeOGeR a + HOH ~ 2 RaGeOH einstellen 9. 
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Auch  auf  dem yon  uns besehr i t t enen  Weg zur Synthese  eines 
B e n z y l d i m e t h y l g e r m a n o l s  k o n n t e n  wir nur  das en t spreehende  Diger-  
m o x a n  9 fassen (G1.3). 

H3C \ /CH 3 SbCI 5 HaC \ /CI RMgCI H,~C /R a) C6HsNH2/H~ 0 
' . G e \  ' , / G e .  , Ge 
, . H,~C / ""C1 b) OH H~C / CH~ HaC \ C I  7 (3) 

HaC /R I 2 x 
' / G e ~  

H.~C 0 H J  
, 9 R =C6H5CH 2 

Dieses fl/issige 9 bes i tz t  t ro tz  seines hohen Molekulargewichts  von  
403 [g tool 1] eine verh~ltnism/tf~ig s t a rke  Geruchsintensit /~t  yon  man-  
delig-seifiger Note ,  w/~hrend das  analoge  Dis i loxan 4 a nur  sehr sehwaeh  
und  dabei  b lumig-carb ino]a r t ig  riecht.  Die Geruchs/ ihnl iehkei t  von  9 
mi t  Dibenzyle ther ,  C 6 H a C H 2 - - O - C H 2 C s H s ,  ist unve rkennba r .  Die 
f iber raschenden B e o b a e h t u n g e n  entz iehen sich vore r s t  unseren  Deu-  
tungsversuehen .  

~H,~ Ha~ CH~] Ha? 

C 6 H ~ H 2 - - S i - - O - - S i - - C H 2 ~ 6 H a  C 6 H a - - C H 2 ~ G e - - O - - G e ~ H ~ C 6 H 5  
i d I I 

CH3 H3C 4a CH 3 H,~C 

Unser Dank gilt dem Land Niedersaehsen wie dem Fonds der Chemischen 
Industrie, Frankfurt  am Main, ffir die Unterstfitzung mit Saehmitteln, der 
Bayer AG, Leverkusen, ffir die Bereitstellung einfaeher Chlorsilane. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i110  

2-Methyl-2-methoxy-l-phenylpropan (5 a) 

Man tropft zu 3,6g (0,15tool) Natriumhydrid in 22ml absol. Toluol 15g 
(0,1 tool) 2-Methyl-1-phenyl-2-proioanol (6 a) in 15 ml Toluol, rfihrt 45 rain unter 
RfickfluB, kfihlt mit Eis, versetzt mit 2113g (0,15tool) Methyljodid in 22 ml 
Toluol, rfihrt noch 30 min unter I{fickflug weiter, kfihlt ab, filtriert, w~scht den 
Niederschlag zweimal mit 20 ml Diethylether ( = Et), zieht aus den vereinigten 
organischen Phasen das Lbsungsmittel ab und destilliert fraktionierend fiber 
eine Vigreuxkolonne. Ausbeute 12,6g (77~o). 
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Sdp. 110 ° C/40 Torr, n 2° 1,4994, d~ ° 0,9359. Lit. 7 : 85,5 °C/10 Torr. 

CI1H160 (164,25). Ber. C80,44~ H9,82~o, MRE244,2, MRL51,241L 
GeE C79:9, H9,8, MR~:246,3: MRL51,57. 

~H-NMR (CC14): 81~08 Is, 6H, (CHa).~C], 2,68 (s, 2H, CH2), 3,18 (s, 3H, 
OCHa)~ 7,0--7,3 (m, 5 H,. C6H5). 

MS: m/e = 164 (2) M +, 149 (7) M~CHa, 91 (37) C7H7, 73 (100) M-CTH> 

Benzyl-dimethyl-methoxysilan (2 a) 

a) Man tropft unter Rfihren und Eiskiihlung 12,8 g (0,40 tool) Methanol in 
100ml Et zu 69,0g (0,374mol) Benzyldimethylehlorsilan (la) und 44,5g 
(0,44 tool) Triethylamin in 400ml Et, rfihrt l hunter  Rfickflui~, filtriert vom 
ausgefallenen Triethylammoniumchlorid, zieht den Et ab und destilliert den 
Rfickstand fraktionierend fiber eine Vigreuxkolonne. Ausbeute 60,4g (90~o). 

b) Es werden in eine L5sung von 3,2 g (0,0192 mol) Benzyldimethylsilanol 
(3 a) in 20ml absol. Chloroform unter Rfihren ca. 0,03 tool troekenes Diazo~ 
methan gasfSrmig eingeleitet, danaeh das LSsungsmittel abgezogen und der 
Riiekstand wie bei a) destilliert. Ausbeute: 2,0 g (58~o). 

Sdp. 85°C/15Torr, n~)° 1,4909, d~°0,9353. 

CloH160Si (180,32). Ber. C 66,61, H 8,94, Si 15,58~o, MR E265,6, MRL55,23. 
GeE C66,6 H8,9, Sil5,1, MRE268,8, MRL55,83. 

~H-NMR (CC14): 80,04 (s, 6H, SiCHa), 2,13 (s, 2H, SiCH2), 3,38 (s, 3H, 
OCH~), 6,8--7,3 (m, 5H~ C~Hs). 

MS (24eV): m/e = 180 (5) M% 165 (4) M-CH 3, 89 (100) M-C6HsCH> 91 (10) 
CTH> 

MethyLmethoxy-phenethyl-vinylsilan (2 d) 

Darstellung analog 2a (a) mit 78,2g Methyl-phenethyl-vinyLchlorsilan 
(1 d) 2. Ausbeute 62,1 g (80~o). 

Sdp. 70 71°C/1Torr, n~1,4971, d42°0~9403. 

C12H~8OSi (206,36). Ber. C69,85, H8,79: Si13,61~o, MRE305,6, MRL64,02. 
GeE C70,2, H8,8, Si13,1, MRE308,9, MRL64,23. 

1H-~MR (CC14): 80,13 (s, 3H, SiCHa), 0,98 (m, 2H, SiCH~12), 2,66 (m, 2H, 
ArylCH~12), 3,40 (s, 3H, OCHa), 5 f l ~ , 2  (m, 3H, SiCHCH2), 6,9 7,3 (m, 5H, 
C6H5). 

MS (24eV): re~e= 191 (7) M-CI-]> 178 (19) M-C2H4, 101 (100) M-CsHg, 75 
(33) M-(CsH9 + C2H2). 

1,3-Dibenzyl-l,l,3,3-tetramethyl-disiloxan (4 a) 

Man 15st 30 g (0,17 mol) 2 a in 300 ml 96~igem Ethanol, versetzt mit einer 
L6sung yon 0,3 g KOH in 30 ml Wasser, rfihrt 18 h bei ..Raumtemp., zieht das 
LSsungsmittel innerhalb ca. 5h unterhalb 10°C im Olpumpenvakuum ab, 
nimmt den Rfickstund mit Et auf, wgscht die ether. LSsung mit gesgtt. NaCI- 
L5sung neutral, zieht den Et ab und fr~ktioniert das Rohprodukt fiber eine 
Vigreuxkolonne. Dabei fallen neben 12,5 g (44~) 3 a 2 noch 10,2 g (38~) 4 a an. 

Sdp. 134--135°C/2Torr, n~)01,5182, d~°0,9676. Lit. ab: 150__151°C/ 
5,5 Tom 1,5175, 0,9681. 
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ClsH260Si~ (314,58). Ber. C68,7, H 8,32, Si 17,9~, MRE472,5, MRL97,50. 
Gel. C68,4, H8,34~ Si16,9, Ml~E477,6~ MRL98,55. 

1H-NMR (CC14) : 30,03 (s, 12H, SiCH3), 2,04 (s, 4H, ArylCHe): 6,8--7,3 (m, 
10 H, C6H5). 

MS: m/e=299 (10) M-CH3, 223 (100) M-CTHT, 207 (70) M-(C7H7 +CH4), 
195 (15) M-(CTH7 + C2H5), 179 (35) (207~2H4),  149 (11) (223--0SiCuH6), 91 
(53) C7H7. 

Ubergangssignale : 192,15 ( 2 2 3 ~ H ~  --* 207), 154,79 (207--Cell 4 --~ 179). 

1,3- Dibenzyl- l ,3-diethyL1,3-d imethyl-disiloxan (4b) 

Man rfihrt 4 g (0:02 tool) I b 2 1 d lung bei Raumtemlo. mit 20 ml halbkonz. 
Salzs~ure, ffigt 20 ml Et hinzu, extrahiert die w~l~rige Phase mit 20 ml Et, 
w/ischt die vereinigten organ. Phasen mit verd. NaOH und mit Wasser, zieht 
das LSsungsmittel ab und fraktioniert den Rfickstand (3,1 g; 90~o) destillierend 
fiber eine Vigreuxkolonne, wobei allerdings Ausbeuteverluste auftreten. 

sdp 143 °C/1Torr  1,5197  d °0 9696. 
C20H~oOSi2 (342,63). Bet. C 70,1, H 8,83~o, MRE513,7, MI~ L 106,5. 

Gef. C70~8, H9,16, MRE520,7, MRL107,4. 

1H-NMR (CC14): ~0,07 (s, 6H, SiCH~), 0 ,3-0 ,7  (m, 4H, SiCIt2CH.~), 
0,8--1,1 (m, 6H~ SiCH2CH~), 2,09 (s, 4H, ArylCH2), 6,8 7,3 (m, 10H, C6H5). 

MS: m/e = 341 (1) M-H, 327 (1) M-CI-I~, 313 (3) M-C~Hs, 251 (100) M-CTH7, 
223 !9) M-(CTH7 + C~H4). 

Ubergangssignal: 198,12 (251--C2H4 -~ 223). 

1,3-Diethyl- l ,3-dimethyl- l ,3-bis (phenethyl ) -disiloxan (4c) 

Durstellung analog 4b aus 4,25g (0,02tool) l c~. Ausbeute 3,3g (90~o) 
gohprodukt.  

Sdp. 150 °C/OA Torr, n~) 01,5121, d2°0,9567. 

C2~H34OSi e (370,69). Ber. C71,3, H9,25~, MRE554,9, MRL115,8. 
Gef. C70,8, H9,22, MRE560,5, MRLll6,3. 

1H-NMR: ~0,07 (s, 6H, SiCH~): 0,3--0,7 (m, 4H, SiCH2CH~ ), 0,8 1,1 (m, 
10H~ SiCH2Ctt~ + SiCH2CH2-- ), 2,64 (m, 4I t ,  ArylCH212), 6,9--7,3 (m, 10H, 
C6H5). 

MS: m/e = 370 (2) M +, 355 (2) M-CH3, 341 (100) M-C2H 5, 265 (60) M-CsHg, 
251 !77), 237 (68)~ 223 (8), 161 (65), 133 (48), 105 (34), 91 (25) C7H7. 

Ubergangssignule : 198,12 ( 2 5 1 ~ H 4  -~ 223 ) , 177,47 (355-- 
C6H5CHCH2 -* 251), 164,72 (341~6HsCHCH2 -* 237), 109,87 (161-- 

~ 2 H 4 ~ 1 3 3 ) ,  97,87 (265~6HsCHCH2-+161), 82,89 (133 C2H4-~105). 

1,3- Dimethyl- l ,3-bis (phenethyl ) -1,3-divinyl-disiloxan (4 d) 

Durstellung analog 4 a mit 35:2 g (0,17 tool) 2 d, 375 ml Ethanol und 0.15 g 
KOH in 40ml Wasser. Ausbeute 12,8g (39~o) 3d 2 und 15,9g (51~) 4d. 

o 20 2 d2°0 9104 Sdp. 153 C/0,5Torr, n D 1,522 , 4 , " . 

C22H,~oOSi~ (366,65). Ber. C 72,1, H 8,25, Si 15,3~, MR n 552,4, MR L 115,1. 
Gef. C70,6, H8,24, Si14,7, MRE558,1, MRL115,3. 
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1H-NMR (CC14): ~0,18 (s, 6H, SiCH~), 0,98 (m, 4H, SiCH2Cr)), 2,66 (m, 4H, 
ArylCHe12), 5 , 5 ~ , 4  (m, 6H, SiCHCH.2), 6,9 7,3 (m, 10H, C6H5). 

MS: m/e = 366 (0,2) M +, 35t (1) M-CH3,338 (3,3) M-C2H4, 323 (1,6), 310 (4), 
261 !55) M-CsHg, 233 (57), 205 (15), 157 (100) M-(CsH9 + CsHs). 

Ubergangssignale: 297,23 (351 C2H4--.323), 284,32 (338--C2H4 --. 310), 
208,00 (261~. )H a --* 323), 180,36 (233--C2H4 --~ 205). 

Benzyl-chlor-dimethylgerman (8) 

Man tropft in 1 h bei 25 °C 289 g (0,966 tool) Antimonpentaehlorid zu einer 
LSsung yon 45,7 g (0~345 tool) Tetramethylgerman in 300 ml o-Diehlorbenzol, 
rfihrt 1 h, destillier~ bis zum Erseheinen des LSsungsmittelsiedepunkts alle 
leiehter flfiehtigen Produkte ab und fraktioniert diese noeh einmal destillierend 
fiber eine Vigreuxkolonne. Ausbeute 57,2g (96~) Diehlordimethylgerman (7), 
Sdp. 11¢--129 °C (NMR-spektroskop. rein). Dann tropft man 0,4:3 mol eines aus 
Benzylehlorid und Mg hergestellten GrignardreagenzesU unter Eisk~ihlung in 
1,5h zu 53,5g (0~31 mol) 7 in 500ml Et, rfihrt 15h bei 25°C und 6h unter 
RfiekfluB, ktihlt ab, filtriert, zieht das LSsungsmittel bei 60 Tort ab, versetzt 
den Rtickstand mit 100ml PE, filtriert erneut, destilliert zuerst den PE bei 
Normaldruek ab und dann das Rohprodukt fraktionierend fit)er eine Vigre~x- 
kolonne im Feinvakuum. Ausbeute 36,2 g (51%) 8. 

Sdp. 71 72°C/2Torr, n2°1,5391, d~ ° 1,2614. 

C9HI.~C1Ge (229,25). Ber. C47,15, H5,72, Cl15,46~, MRE347,3, MRL56,17. 
Gef. C47,34, H5,69, Cl16,06, MRE352,8, MRL56,94. 

1H-NMR (CC14): S0,59 (s, 6H, GeCH3), 2,62 (s, 2H, CH2), 6,9---7,3 (m, 5H, 
C6Ha). 

MSI3: role = 230 (19) M +, 215 (2) M-CH~, 195 (1O) M-C1, 139 (100)M-CTHT, 
109 (7) M-(2CH3 + C7H7), 91 (67) CTH 7, 89 (7) GeCH3. 

1,3- Dibenzyl- l , l  ,3,3-tetramethyl-digermoxan (9) 

a) Man tropft eine LSsung yon 4,58g (0,02 tool) 8 in 20ml Et unter 
Eisktihlung innerhalb 7 rain zu einem Gemiseh yon 0,36 g (0,02 mol) Wasser, 
1,86 g (0,02 tool) Anilim 60 ml Et und 20 ml Aceton, rfihrt weitere 2 h bei 0 °C, 
filtriert yon geringen Mengen an Niedersehlag, w/~seht das Filtrat dreimal mit 
20 ml Wasser, troeknet fiber Na2SO 4, zieht das L6sungsmittel im Rotations- 
verdampfer ab und ehromatographiert den Rfiekstand an 256 mit PE auf- 
gesehl~Lmmtem Kieselgel. Ausbeute 2,0 g(50%). 

b) Man tropft unter Rfihren 11;7 g (0,051 mol) 8 zu 2,25 g (0,056 mol) NaOH 
in 10 ml Wasser, rfihrt 10 rain weiter, extrahiert mit PE, wS~seht den Extrakt 
mit Wasser neutral und troeknet ihn fiber Na2S04, zieht dann das Lfisungs- 
mittel ab und destilliert den Rfiekstand fiber eine Vigreuxkolonne. Ausbeute 
6,8 g (66%). 

sap. 125 °c/0,3 Torr, n~ ° 1,5503, d~ ° 1,2380. 

ClsH~6Ge20 (403,49). Ber. C 53,57, H 6,49~o, MR E616,2, MR L 101,3. 
Gef. C54,¢, H6,6, MRE625,7, MRLt03,9. 

1H-NMR (CC14): S0,19 (s, 12H, GeCHa), 2,28 (s, 4H, CH2), 6,8 7,3 (m, 
10 H, C6H~). 

MSI'~: m/e = 389 (3) M-CH~, 313 (100) M-CTH 7, 195 (5) Ge(CHa)gCH.)C6H 5. 
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