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Die Einfliisse verschiedener Basen auf die Spaltung von Silicium-Kohlenstoff-Bindungen in
Aryl- und Heteroaryltrimethylsilanen unter Bildung von Aryl- bzw. Heteroaryl-Anionen in
Gegenwart von Benzaldehyd als Abfangelektrophil werden untersucht. Aus den Umsetzun-
gen mit 2-(Trimethylsilyl)benzothiazol (1) wird eine Reaktivitiitsreihenfolge der verwendeten
basischen Katalysatoren ermittelt. Die katalytische Aktivitit der Anionen nimmt mit ihrem
Ionenpotential zu. Als erster Reaktionsschritt wird der Angriff der Base am Si-Atom unter
Ausbildung einer pentakoordinierten Zwischenstufe postuliert, die im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt unter Bildung des Carbanions dissoziiert, das rasch mit dem Benzal-
dehyd reagiert. Die Abhdngigkeit der basisch katalysierten Carbodesilylierung von der Aryl-
Anionen-Stabilitdt wird an unterschiedlich substituierten Aryltrimethylsilanen 13, 13’ und
13” untersucht. Die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten korrelieren besser mit den
Hammettschen o-Werten als mit den Aryl-Anionen-Stabilititen.

Mechanism of Base-Catalyzed Desilylations of Aryl- and Heteroaryltrimethylsilanes"

The influence of different bases on the cleavage of silicium-carbon bonds in aryl- and hetero-
aryltrimethylsilanes is investigated in the presence of benzaldehyde as electrophilic scavenger
for the aryl and heteroaryl anions formed in this process. A reactivity gradation of the
various basic catalysts employed is determined from the reactions with 2-(trimethylsilyl)-
benzothiazole (1). The increase of catalytic activity of the anions parallels that of their ion
potential. Attack of the base at the Si atom is postulated as the first step in this reaction
sequence, with subsequent dissociation of the pentacoordinated intermediate in the rate-
determining step. The carbanion thus liberated rapidly reacts with benzaldehyde. In the
differently substituted aryltrimethylsilanes 13, 13’, and 13" the dependency of aryl anion
stability in the base-catalyzed carbodesilylation was investigated. The relative rates of
reaction correlate with Hammett’s o-constants rather than with the corresponding aryl
anion stabilities.

Die Bedeutung der Substitution von Trimethylsilylgruppen in Aryltrimethylsilanen durch
Elektrophile wurde vor allem von Eaborn et al. erkannt und untersucht®, Unter den iiblichen
Bedingungen elektrophiler Aromatensubstitutionen wurde auch fiir die Substitution von
Trimethylsilylgruppen der o-Komplex-Mechanismus zugrundegelegt und die Bildung der
kationischen Zwischenstufe (Wheland Intermediate) als geschwindigkeitsbestimmend an-
gesehen?.

Aufgrund der groBen ipso-Geschwindigkeitsfaktoren bei elektrophilen Desilylierungs-
reaktionen? sollte eine selektive Einfilhrung von Substituenten in Aromaten méglich sein
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und sich damit eine wichtige prdparative Anwendung von Aryl- und Heteroaryl-
trimethylsilanen erdffnen. Eine Reihe von Arbeiten iiber die regioselektive Darstellung sub-
stituierter Benzole und anderer Aromaten haben diese Vorstellungen in vielfacher Weise
bestitigt®.

Die in den letzten Jahren enorm angewachsene Anwendung siliciumorganischer Verbin-
dungen in der Synthese® ist unter anderem darauf zuriickzufithren, daB die Kohlenstoff-
Silicium-Bindung durch Basen relativ leicht gespalten werden kann, wobei Carbanionen als
reaktive Zwischenstufen entstehen, die ihrerseits weiteren Reaktionen zugénglich sind. Er-
wartungsgemiB erfolgt die Spaltung der Si—C-Bindung um so leichter, je stabiler die ge-
bildeten Carbanionen sind®. Da Aryl-Anionen, wie aus den Austauschgeschwindigkeiten
und pK,-Messungen” der entsprechenden Aromaten abzuleiten ist, recht instabil sind, sollte
die basische Spaltung von Aryltrimethylsilanen nicht ohne weiteres erfolgen. In einer Vielzahl
von Arbeiten haben hauptsichlich Eaborn et al® den FinfluB von Basen auf die Spaltung
der Kohlenstoff-Silicium-Bindung untersucht und bei den Umsetzungen der Aryltrimethyl-
silane eine Korrelation zwischen der Spaltungsgeschwindigkeit und der Anionen-Stabilitét
gefunden, Da diese Reaktionen in protischen Medien durchgefiihrt wurden, fielen als End-
produkte ausschlieBlich die protodesilylierten Aromaten an. Versuche, diese mit Basen voll-
zogenen Spaltungen in Gegenwart von Elektrophilen durchzufithren, um damit zu einer
priparativ interessanten Anwendung der basischen Si—C-Bindungsspaltung zu kommen,
wurden nicht unternommen.

In einer Kurzmitteilung® haben wir Reaktionen von Aryl- und Heteroaryltrimethylsilanen
mit Elektrophilen beschrieben, die durch Zugabe katalytischer Mengen einer Base in starkem
MaBe beschleunigt bzw. iiberhaupt erst erméoglicht werden. In der vorliegenden Arbeit be-
richten wir iiber die Abhingigkeiten dieses priparativ interessanten Reaktionstyps von der
Art der verwendeten Katalysatoren sowie der Struktur der Substrate.

EinfluB unterschiedlicher Basen auf die Reaktivitéit von
2-(Trimethylsilyl)benzothiazol (1) bzw. 1-Methyl-
2-(trimethylsilyl)benzimidazol (2)

Gilman et al.'® haben gefunden, daB (Trimethylsilyl)pentahalogenbenzole mit Benzaldehyd
unter drastischen Reaktionsbedingungen (165—170°C/4 Tage) ohne Zugabe von Kataly-
satoren zu Carbodesilylierungsprodukten reagieren. Bei diesen Umsetzungen scheint jedoch
der normale 6-Komplex-Mechanismus wenig wahrscheinlich, zudem wurde eine starke Be-
schleunigung der Reaktion durch Kaliumfluorid bzw. -cyanid beobachtet'!. Dieses unge-
wohnliche Reaktionsverhalten wurde durch eine primire Addition des Nucleophils an das
Silicium (Sg1(N)-Mechanismus) gedeutet'?,

Systematische Untersuchungen iiber den EinfluB des Nucleophils auf die Spaltungsge-
schwindigkeit sind uns nicht bekannt. Zumeist wurden Fluoride verwendet, wobei die grofle
Bindungsenergie der Silicium-Fluor-Bindung'® als entscheidend fiir den Reaktionsverlauf
angesehen wird.

Wir haben nun am Beispiel der Umsetzungen von 2-(Trimethylsilyl)benzothiazol (1) und
1-Methyl-2-(trimethylsilyl)benzimidazol (2) mit Benzaldehyd zu den Carbodesilylierungs-
produkten 3 bzw. 4 den EinfluB verschiedener Basen bzw. Nucleophile auf die Reaktions-
geschwindigkeit untersucht.

Die Reaktionen (1) wurden unkatalysiert schon durchgefithrt, wobei zur Erzielung guter
Ausbeuten drastische Reaktionsbedingungen notwenig waren'¥: Bei der Umsetzung
mit Benzaldehyd ergab 1 nach 40 h bei 160°C 78% 2-[Phenyi(trimethylsiloxy)methyl]-
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benzothiazol (3)'*® und 2 nach 16 h bei 180°C 86% 1-Methyl-2-[phenyl(trimethylsiloxy)-
methyl]benzimidazol (4)'*?).

@:x/}—SiMea + pheo =41, O:x,)—é{osmea (1)
N N Ph
| X I
1 s 3
2 NCH, 4

In Gegenwart von 1 mol-% Kalium-tert-butylat (Me;COK) in Dimethylform-
amid (DMF) erhielten wir jetzt bereits nach 15 min bei —60°C vollstindigen
Umsatz von 1 zu 3. Drastischere Reaktionsbedingungen und héhere Katalysa-
torkonzentrationen verminderten die Ausbeuten an 3. In Gegenwart dquimolarer
Mengen Me;COK entstanden z. B. unter denselben Bedingungen neben wenig 3
noch der Alkohol 5, Benzothiazol (6) sowie tert-Butyl(trimethylsilyl)ether (8) und
Bis(trimethylsilyl)ether (7) (Tab. 6, exp. Teil), was auf Folgereaktionen des Car-
bodesilylierungsproduktes 3 mit Me; COK zuriickgefiihrt werden konnte. So er-
hielten wir bei der Umsetzung von 1 mit Benzaldehyd unter portionsweiser Zugabe
von 100 mol-% Me;COK nach jeder Zugabe eine Abnahme an 3 zugunsten des
Alkohols 5 (Tab. 7, exp. Teil) und bei der Umsetzung von 3 mit 100 mol-%
Me;COK in Abwesenheit von Benzaldehyd ebenfalls den Alkohol 5. Benzothiazol
(6) konnte iber eine direkte Protodesilylierung des 2-(Trimethylsilyl)benzothiazols
(1) entstehen, zumal bei der Umsetzung von 1 mit 4quimolaren Mengen Me;COK
in DMF bei —60°C nach 15 min 90% 8 und 20% 6 entstanden und kein Aus-
gangsprodukt 1 mehr vorlag. Da aber bei der oben angefiihrten Carbodesilylierung
von 1 mit Benzaldehyd in Gegenwart von Me; COK unter FeuchtigkeitsausschluB3
gearbeitet wurde, halten wir die Bildung von 6 iiber die reversible Abspaltung von
Benzaldehyd aus dem Kaliumsalz von § filir wahrscheinlicher. Aus dem in (2)
formulierten Gleichgewicht kann Benzaldehyd durch irreversible Folgereaktionen
(z. B. Cannizzaro-Reaktion) ausscheiden, was zu einer Verschiebung der Pro-
duktbildung von § zu 6 fiihren miifite. Da das Benzothiazolyl-Anion durch Luft-

o_e@
S ? K S //o
Q@
3 + MegC—0 K~ == (Me,C—-OSiMe, + @[ »>C-H = @[ 21°k%+ Pn-c
N b N “H
8a

S5a
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Me,Si—0-SiMe; + Me,C—0—SiMe, + )—C-H + )—H
N by N
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Tab. 1. Carbodesilylierung von 2-(Trimethylsilyl)benzothiazol (1) mit Benzaldehyd
zu 2-[Phenyl(trimethylsiloxy)methyl]benzothiazol (3) in DMF und in Gegenwart von
jeweils 10 mol-% Katalysator

Katalysator® tg{g;{“gé %, i aéﬁs(t;.;eit pK,-Werte nach Lit.!¥
Me;COK —60 91 (15 min) Me;COH 19 (Lit.'"")
PhOK —60 84 (15 min) PhOH 9.89
MeCO,K 20 72 (15 min) 100 (25 min}) MeCO,H 4.75
0 19(30 min) 47 (90 min)
HCO,K 20 38Q2h) 63 (6 h) HCO,H 375
KF 100 100 (1 h)
KCl 100 5(4h) 18 (24 h)
Aliquat 336~° 100 1(1h) 13 (4.5 h)
Et,NF-2 H,0 0 9 (30 min) 23(1 h)
Et;NBr 100 1(2h) 4(5h)
LiF 100 2(19h) 7 (44)
CsF 0 98 (30 min)
MeCO,Li 20 30(1 h) 49 (2.25 h)
MeCO,K 0 19@30min) 35(1 h)
MeCO,NBu, 0 44 (30 min) 60 (1 h)
(MeCO,),Hg 20 2(24h) 9 (96 h)

® Zur Loslichkeit der Katalysatoren in DMF s, Tab. 8 (exp. Teil). — ® Gaschromatogra-
Fa. Fluka AG/Buchs SG: Tricaprylmethylammoniumchlorid
{Gemisch von Cy—C,o, C; ist vorherrschend).

phisch bestimmt. — ©

Tab. 2. Vergleichende Carbodesilylierung von 2-(Trimethylsilyl)benzothiazol (1) und 1-Me-
thyl-2-(trimethylsilyl)benzimidazol (2) mit Benzaldehyd in DMF in Gegenwart verschiedener

Katalysatoren
Sub- Reaktions- a)
strat Katalysator  mo}-% temp. C  zeit Produkt-Ausb. %
1 Me;COK 1 —60 15min  2-[Phenyl(trimethyl- 919
siloxy)methyl]benzo-
thiazol (3)
2 Me;COK 1 —60 15min  1-Methyl-2-[phenyl- 98
(trimethylsiloxy)methyl]-
benzimidazol (4)
| PhOK 10 —60 15min 3 84
2 PhOK 10 —60 2h 4 3
7h 4 139
1 MeCO,K 100 20 5min 3 23
10 min 3 63
15min 3 72
25min 3 100
2 MeCOK 100 20 4h 4 5
20 h 4 45
24 h 4 49

2 Gaschromatographisch bestimmt. — ® Sieche unter Carbodesilylierung von 1 und 2 mit
Benzaldehyd in Gegenwart von Me;COK 1a) und 1¢) (exp. Teil). — ¢ Nach Erwirmen auf
0°C iiber Nacht 46% 4.
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sauerstoff oxidativ dimerisiert (s. nachstehend), ist die Ausbeute an 6 geringer als
erwartet. Eine Voraussetzung fiir den vorgeschlagenen Reaktionsablauf ist die
groBe Stabilitit des 2-Benzothiazolyl-Anions'®.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse der Carbodesilylierung von 1 mit Benzaldehyd in
Gegenwart verschiedener Katalysatoren zusammengefaBt, wobei stets moglichst
tiefe Temperaturen und kurze Reaktionszeiten angestrebt wurden, um Folgereak-
tionen des Carbodesilylierungsproduktes 3 mit dem Katalysator zu vermeiden.
Die Aktivitit der Katalysatoren kann aus den fiir einen vollstindigen Umsatz
erforderlichen Reaktionsbedingungen bzw. aus den Ausbeuten abgeleitet werden.

Da der Carbanionen-Stabilitit am Substitutionsort entscheidende Bedeutung
zukommt und sie in 2-Position des Benzothiazols (6) deutlich groBer ist als in
2-Position des 1-Methylbenzimidazols (2) (die relativen Geschwindigkeiten des
H/D-Austausches verhalten sich wie 350:1)!*, haben wir die Carbodesilylierungs-
geschwindigkeiten von 1 und 2 unter Base-Katalyse verglichen.

Tab. 2 ist zu entnehmen, daB 1 basisch katalysiert deutlich besser reagiert als
2, was sich besonders bei den weniger aktiven Katalysatoren bemerkbar macht.
Bei der unkatalysierten Reaktion reagiert dagegen 2 etwas besser als 1'%,

Katalysatoreinflu und Reaktionsmechanismus

In der Literatur werden fiir Reaktionen von Trimethylsilanen mit Aldehyden

bzw. Ketonen in Gegenwart von Basen zwei mechanistische Alternativen disku-
tiert.

1 1
R-SiMe, + A° + =0 — R® + MegSiA + c=0 (32)
R2 R?

T

R! R!

I o _ - 1 o
R-C-0SiMe; + A° —— R-C-0 + MegSiA

R2 K2

1 Rl
EN

|
=0 — A—c—oe + R—SiMeg (3b)
R2 R?

R SlMe3
Rl—c 0SiMe, + A° —
R2
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Gleichung (3a): Addition des Anions an das Silicium unter Spaltung der Si—C-
Bindung zu einem Carbanion, das sich in einer raschen Folgereaktion an die
Carbonylverbindung zum entsprechenden Alkoholat addiert. Das bei der Spaltung
ebenfalls entstehende Me;SiA silyliert seinerseits das Alkoholat unter Riickbildung
des eingesetzten Anions'!®1®.

Gleichung (3 b): Addition des Anions an die Carbonylverbindung unter Bildung
eines O-Anions, wobei in dem in der Literatur'” angegebenen Beispiel keine
Si—C-Bindung, sondern eine Si— H-Bindung gespalten wird. In den beschriebenen
Beispielen'®!” wurden Kaliumfluorid und Natrium- bzw. Kalium-alkoholate als
Basen eingesetzt. Uber eine abgestufte Wirksamkeit der verwendeten Anionen ist
nichts angegeben.

Aus den in Tab. 1 aufgefiihrten Ergebnissen ergeben sich folgende Abstufungen
der Katalysatorwirksamkeit bei der Si—C-Bindungsspaltung.

1. Sauerstoffnucleophile: Neben Alkoholaten sind auch Phenolate und Carb-
oxylate zur Si—C-Spaltung geeignet. Die Reaktivitdtsabstufung der jeweiligen
Kaliumsalze (s. Tab. 1), Me;COK > PhOK > MeCO,K > HCO,K, korreliert
mit den pK;-Werten (Tab. 1) der zugrundeliegenden Hydroxyverbindungen, d. h.
die Wirksamkeit der Anionen bei der Si— C-Spaltung steigt mit ihrer Basizitét.

2. Halogenide: Grundsitzlich wire ein Vergleich der in DMF gut 16slichen
Tetraalkylammoniumhalogenide am giinstigsten. Da aber Tetraalkylammonium-
fluoride in reiner Form duBerst instabil sind*?, haben wir einerseits die Aktivititen
von Kaliumfluorid und Kaliumchlorid in heterogener Phase und andererseits die
von Aliquat 336% und Tetracthylammoniumbromid in homogener Phase vergli-
chen (Tab. 1). Dabei zeigte sich, daB Fluoride deutlich reaktiver als Chloride und
diese reaktiver als Bromide sind: KF » KCI; Aliquat 336% > Et,NBr.

3. Einfluf des Kations: Der Vergleich der Reaktivitdtsabstufung bei Fluoriden
CsF » KF » LiF und Acetaten MeCO,NBu, > MeCO,K > MeCO,Li >
(MeCO,),Hg (Tab. 1) bestdtigte die Erwartung, dal mit zunechmender Kationen-
groBe bei gleichem Anion und Loésungsmittel durch die abnehmende Ionenpaar-
wechselwirkung die Anionenreaktivitit groBer wird®".

Bei einigen der in Tab. 1 beschriebenen Reaktionen liegt eine unterschiedliche
Katalysatorkonzentration vor, da der zugegebene Katalysator nicht vollstindig
geldst vorlag. Die mittels Atomabsorptionsspektrometrie bei 25 °C bestimmte Los-
lichkeit der Katalysator-Salze in DMF (siehe exp. Teil, Tab. 8) zeigt jedoch, daB
auch unter Einbezichung der Loslichkeiten sich an den angegebenen Reaktivitits-
abstufungen der Katalysatoren nichts Wesentliches dndert; Kaliumacetat z. B.
erbrachte die beste katalytische Wirksamkeit, obwohl Kaliumformiat 16mal und
Lithiumacetat sogar 150mal besser 16slich ist als Kaliumacetat. Dagegen zeigte
das in den angewandten Mengen vollstindig geloste Quecksilber(IT)-acetat die
kleinste katalytische Wirkung, da es in DMF praktisch undissoziiert vorliegt und
daher keine Anionenaktivitdt aufweist. Auch Kaliumfluorid war als Katalysator
wesentlich wirksamer als Kaliumchlorid, obwohl letzteres in DMF mehr als dop-
pelt so gut 18slich ist wie Kaliumfluorid (exp. Teil, Tab. 8). Bei der Diskussion des
Reaktionsmechanismus scheint uns deshalb die Vernachldssigung der Katalysa-
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torloslichkeiten gerechtfertigt. Aus unseren experimentellen Befunden schlieBen
wir auf eine primdre Wechselwirkung des Anions mit dem Silicium. Nach
Pearson®? ist Silicium als harte Sdure einzustufen??® und miiBte daher mit harten
Basen die energetisch giinstigste Wechselwirkung eingehen. Die hirteste Base ist
bei den von uns eingesetzten Katalysatoren zweifellos das Fluorid-Ion, gefolgt von
den Sauerstoff-Anionen. Dies erkliart auch, weshalb die bisher fir Si—C-Bin-
dungsspaltungen noch nicht verwendeten Carboxylate deutlich reaktiver sind als
z. B. Chloride, obwohl die Bindungsstirken von Si—O- bzw. Si—Cl-Bindungen
vergleichbar sind'®. DaB bei Reaktionen von Nucleophilen mit Siliciumverbin-
dungen Grenzorbital-Wechselwirkungen entscheidend sind, wird in Arbeiten aus
neuerer Zeit bestitigt?>?*), Im Gegensatz zu dem in (3a) vorgeschlagenen Mecha-
nismus'® nehmen wir die Bildung einer anionischen Zwischenstufe mit penta-
koordiniertem Silicium an, die im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt unter
Bildung eines Carbanions dissoziiert, das dann, wie in (3b) beschrieben, weiter-
reagiert. In Abb. 1 ist das Reaktionsprofil, wie es sich aus unseren experimentellen
Befunden ergibt, qualitativ dargestellt.

Freie
Energie

L -1® Fol akti
-] gere tionen
{fz Si\]

|
Ar-Si- + Ae
1

Reaktionskoordinate

Abb. 1. Reaktionsprofil der basekatalysierten Carbodesilylierung von Aryl-
und Heteroaryltrimethylsilanen

Anionische pentakoordinierte Si-Verbindungen sind in der neueren Literatur
beschrieben, und zwar nicht nur in Form von Reaktionszwischenstufen, sondern
auch als isolierbare Verbindungen®*). DaB bei der Umsetzung (1) von 1 mit Basen
das Benzothiazolyl-Anion (6a) als Zwischenstufe auftritt, konnte durch zwei unab-
hangige Folgereaktionen bewiesen werden: einmal durch oxidative Dimerisierung
mit Luftsauerstoff zu 2,2’-Bibenzothiazol (9) und zum zweiten durch den base-
katalysierten Austausch von Trialkylsilylsubstituenten zwischen 2-(Triethylsilyl)-
benzothiazol (10) und 2,3,4-Trichlor-5-(trimethylsilyl)thiophen (11) zu 1 und 2,3,4-
Trichlor-5-(triethylsilyl)thiophen (12).
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S, e e
1 + MeyCOK —> P K | + MesC—0-SiMeg
N
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8
02/
S . s. 8
P+ 0°K®) ——> 27—
N N N
6b 9
S S. o
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Die Moglichkeit einer Unterstiitzung der Dissoziation der anionischen penta-
koordinierten Silicium-Zwischenstufe (Abb. 1) durch Elektrophile kann im Prinzip
als Erhohung der Austrittstendenz des entsprechenden Carbanions angesehen
werden”® und wird um so wichtiger, je instabiler dieses Carbanion ist. Der Reakti-
vitdtsunterschied von 1 und 2 (Tab. 2) 146t sich anhand des Reaktionsprofils
(Abb. 1) zwanglos deuten. Bei vergleichbarer Stabilitit der pentakoordinierten
Silicium-Zwischenstufen von 1 und 2 ist die Dissoziation zum schlechter stabili-
sierten Benzimidazol-Anion'® erschwert, und die Reaktion lduft erwartungsgemas
langsamer ab. Mit abnehmender Anionenstabilitit und zunehmender Basizitit des
Heterocyclus kann jedoch auch die Adduktbildung zwischen dem zweifach koor-
dinierten Stickstoff im Heterocyclus und Benzaldehyd und dessen Folgereaktion
mit dem anionischen Katalysator entscheidend werden — ein Mechanismus, wie
er fiir Protodesilylierungen bei Heteroarylsilanen diskutiert wird*® —, worauf je-
doch in dieser Arbeit nicht ndher eingegangen werden soll. Abb. 1 ist weiter zu
entnehmen, daBl auch die Stabilitit der gebildeten Si— A-Bindung die Reaktions-
geschwindigkeit beeinflussen wird, je stabiler diese Bindung, um so niedriger wird
die Aktivierungsenergie fiir den entscheidenden Dissoziationsschritt. Es wire je-
doch falsch, allein aus den Bindungsenergien'? (thermodynamische Kontrolle) die
Moglichkeit der Spaltung von Si— C-Bindungen mit Anionen ableiten zu wollen.
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Der unterschiedliche EinfluB der verschiedenen Basen in den untersuchten Reak-
tionen hat eindeutig gezeigt, daB die Bildung und Stabilitit von Reaktionszwi-
schenstufen und damit die Energie der Ubergangszustiinde (kinetische Kontrolle)
einen dominierenden EinfluB auf diese Spaltungsreaktionen hat.

Basekatalysierte Reaktionen von Aryltrimethylsilanen mit Benz-
aldehyd — Substituentenabhiingigkeit

Nach dem auBergewo6hnlich groBen EinfluB basischer Katalysatoren, den wir bei den
Umsetzungen der Heteroaryltrimethylsilane 1 und 2 mit Benzaldehyd festgestellt haben,
erschien es moglich, daB auBer den (Pentahalogenphenyl)trimethylsilanen'®!'" auch andere
substituierte Aryltrimethylsilane mit Benzaldehyd in Gegenwart basischer Katalysatoren
unter Carbodesilylierung reagieren. Reaktionen dieses Typs wéren priparativ von groflem
Interesse, da sie die elektrophile Einfiihrung von Substituenten besonders in Acceptor-sub-
stituierte Aromaten ermdglichen wiirden. Wir haben deshalb eine Reihe monosubstituierter
Phenyltrimethylsilane untersucht und solche Verbindungen ausgewihlt, die aulgrund ihrer
Substituenten Aryl-Anionen in abgestufter Form zu stabilisieren vermdgen. Da die Stabi-
lisierung der Anionen auch von der Position der Substituenten im Ring abhéngt, haben wir
auch Stellungsisomere untersucht.

Fiir Protodesilylierungen von Aryltrimethylsilanen im basischen Medium wurden ein-
deutige Abhingigkeiten der Reaktionsgeschwindigkeiten von den Substituenten im Phe-
nylring gelunden®, wobei die Geschwindigkeiten einerseits mit den Aryl-Anionen-Stabilitd-
ten®™*), andererseits mit den Hammettschen o-Konstanten®>® korrelieren. Ahnlich abgc-
stufte Reaktionsgeschwindigkeiten sollten auch fiir die basisch katalysierten Carbo-
desilylierungen zu erwarten sein.

R R (’)SiMe3
SiMeg KOCMeg,/DMF CH
+ PhCHO —-—mrro> Ph
- 80 bis + 20°C
13 14

] a b e d e
R I NO, Cl F CgHg0 CgHgSO,

Zunichst setzten wir die in Tab. 3 aufgefiihrten 2-substituierten (Trimethylsi-
lyl)benzole 13 mit Benzaldehyd unter Basekatalyse um; die 2-Nitro-, 2-Chlor-,
2-Fluor-, 2-Phenoxy- und 2-(Phenylsulfonyl)-Derivate 13a—e lieferten mit
Me;COK als Katalysator in DMF bei —60°C bis Raumtemperatur rasch die
Trimethylsilylether 14a—e in guten Ausbeuten.

Die 2-Brom-, 2-Methoxy-, 2-(Ethoxycarbonyl)- und 2-Benzoyl-Derivate 13f—i
reagierten mit Benzaldehyd nur in Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) mit
Cisium- bzw. Kaliumfluorid bei 100°C langsam, wobei z. T. Folgeprodukte der
erwarteten Carbodesilylierungsprodukte 14 bzw. 15 isoliert wurden (Tab. 3).

2-Brom-1-(trimethylsilyl)benzol (13f) zeigte einen unerwartet hohen Reaktions-
abfall zur entsprechenden Chlorverbindung 13b. Die Umsetzung von 2-Methoxy-
1-(trimethylsilyl)benzol (13g) fithrte nach hydrolytischer Aufarbeitung zu einem
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Gemisch aus Silylether 14g und Alkohol 15g. Bei der Umsetzung des Gemisches
mit wiBriger Salzsdure erfolgte teilweise Veretherung zu 2-Methoxy-1-(methoxy-

phenylmethyl)benzol (16g).

R OSﬂ'!e3 OH
SiMeg C\? Folgereakt.
+ PhCHO —————> \Ph + Ph | ——>
13
13, 14, 15| t 1
R ] Br MeO CO,Et COPh
OMe El}:e
0, MeOH, HC1
1ag SO TTS ieg + “Ph 16
EtO\C//O Oe o
F° ¢ g
14h ——> SPh| —> @: [+
~ MoySiF - Eto C
H” “Ph
15h' 17

Ph

/
Hg0 =C,
141 —> (161) — .0
- H,o C
H/ \Ph

\Ph
151" 18

Die Versuche mit 2-(Ethoxycarbonyl)-1-(trimethylsilyl)benzol (13h) fiihrten nach
Aufarbeiten mit wiBrigem Methanol und verdiinnter Salzsdure zu 3-Phenyl-
phthalid (17). Eine intermediére Bildung des erwarteten Trimethylsilylethers 14h
oder des entsprechenden Alkohols 15h konnte nicht nachgewiesen werden, so daf3
wir eine Reaktion iiber das Alkoholat 15h” unter Lactonbildung annehmen.

Aus 2-Benzoyl-1-{trimethylsilyl)benzol (13i) erhielten wir nach waBriger Auf-
arbeitung und Erhitzen des erhaltenen Produkts auf 100°C i. Vak. 1,3-Diphenyl-
isobenzofuran (18), dessen Bildung wir iiber die Carbodesilylierung von 13i zum
Silylether 144, dessen Hydrolyse zum Alkohol 15i und nachfolgende Dehydrati-
sierung des Halbacetals 15i?”) erkliren.

DaB die meisten der bei der Umsetzung des 2-(Trimethylsilyl)benzothiazols (1)
wirksamen Katalysatoren (s. Tab. 1) prinzipiell auch fiir die Carbodesilylierung
der Aryltrimethylsilane 13 geeignet sind, haben wir am Beispiel der Umsetzung
von 13a mit verschiedenen Katalysatoren gezeigt. Aus den fiir eine vollstindige
Umsetzung erforderlichen Bedingungen sowie ‘den hierbei erzielten Ausbeuten
(s. Tab. 4) lassen sich wiederum die unterschiedlichen Katalysatoraktivititen able-
sen. Auch hier erwiesen sich Me;COK und Tetramethylammoniumfluorid als die
wirksamsten Katalysatoren, gefolgt von Césiumfluorid. Fir eine erfolgreiche Car-
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bodesilylierung mit Kaliumfluorid und Tetrabutylammoniumacetat waren dage-
gen 80°C, mit Kaliumacetat 100°C erforderlich.

Tab. 4. Carbodesilylierung von 2-Nitro-1-(trimethylsilyl)benzol (13a) mit Benzaldehyd zu
2-Nitro-1-[phenyl(trimethylsiloxy)methyl]benzol (14 a) bzw. (2-Nitrophenyl)phenylmethanol
(15a) in DMF und in Gegenwart von jeweils 10 mol-% Katalysator

Retgktionsbedingungen Ausb.”
ir 100% Umsatz %
Katalysator® ur .

Temp. Zelt 14a 15a
Me;COK —60 1 92
MeCO,K 100 6 45
KF 80 1 91
CsF 20 2 32 66°
Et,NF-2 H,0 20 1/4 73
MeCO,NBu, 80 18 54

3 Zur Loslichkeit der Katalysatoren in DMF s. Tab. 8 (exp. Teil). — ® Gaschromatogra-
phisch bestimmt. — @ Durch Hydrolyse aus 14a bei wiBriger Aufarbeitung entstanden.

Die in 3- bzw. 4-Stellung Nitro- und Chlor-substituierten (Trimethylsilyl)benzole
13’a, 13”a und 13’b, 13”’b erforderten erwartungsgemil drastischere Reaktions-
bedingungen bei der basekatalysierten Carbodesilylierung mit Benzaldehyd als die
entsprechenden 2-Isomeren 13a, b (s. exp. Teil).

OSiMe, oH
SiMey Kat./HMPT CH H,0 CH
+ PhCHO —————> “Pho £ “Ph
20-100°C H,pS0,
R R
13°, 13« 14, 14* 15°, 15

‘13'-; 14'a 15 | 13"a 14a 15%a ‘ 13'b 14b 15D | 13“b 14*b 15"b

R l 3-NO, ' 4-NO, ‘ 3-cl ! 4-Cl

Als Losungsmittel wihlten wir hierbei HMPT, da sich der 4-Nitro-substituierte
Trimethylsilylether 14’a mit Me;COK in HMPT langsamer als in DMF zu
1-Benzoyl-4-nitrobenzol (20”a) oxidiert (s. exp. Teil).

Bei der Verfolgung des Reaktionsablaufs der Carbodesilylierung von 3-Nitro-
1-(trimethylsilyl)benzol (13'a) unter portionsweiser Zugabe von insgesamt 20 mol-
% Me;COK, jeweiligem Nachrithren und gaschromatographischer Bestimmung
der Produktverteilung beobachteten wir mit zunehmender Reaktionsdauer eine
Abnahme des Primirprodukts 3-Nitro-1-[phenyl(trimethylsiloxy)methyl]benzol
(14’a) zugunsten der Bildung von (3-Nitrophenyl)phenylmethanol (15'a) und
1-Benzoyl-3-nitrobenzol (20'a), letzteres wurde nach 14tigigem Stehenlassen bei
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Raumtemperatur und wiBriger Aufarbeitung als einziges Produkt mit 20% Aus-
beute isoliert. Wir nehmen daher infolge der geringeren Reaktivitit des 3-Nitro-
(13’a) im Vergleich zu der des 2-Nitro-1-(trimethylsilyl)benzols (13a) eine Kon-
kurrenzreaktion des gebildeten Trimethylsilylethers 14’a mit dem Katalysator zum
sekundiren Alkoholat 19’a an, das durch Luftsauerstoff oder durch die Nitrover-
bindung selbst weiter zu 20'a oxidiert wird.

—e @
0SiMeq 1ol
, Me4COK/DMF CH MegCOK cH
13'a + PhCHO ———> NP 2 N\Ph
20°C — MesCOSiMeg
NO, NO,
14'a 19'a

0 H‘V oxid.
20a: 2-NO, e 5
20"a : 4-NO, 8 0
NO, I

Die oxidative Konkurrenzreaktion zum Benzophenon-Derivat wird bei der Car-
bodesilylierung des 2-Isomeren 13a offensichtlich infolge der groBeren Bildungs-
geschwindigkeit des Trimethylsilylethers 14a verhindert; getrennte Umsetzungen
von 142a mit 33 mol-% Me,;COK zeigten jedoch, daBl auch 14a zum entsprechen-
den Benzophenon 20a oxidiert werden kann, allerdings unter drastischeren Reak-
tionsbedingungen: Nach 8 h Umsetzung bei 100°C in DMF waren gaschroma-
tographisch weder Ausgangsprodukt 14a noch (2-Nitrophenyl)phenylmethanol
(15a) nachweisbar, sondern lediglich 27% 1-Benzoyl-2-nitrobenzol (20a).

Erwartungsgemil reagiert das unsubstituierte (Trimethylsilyl)benzol baseka-
talysiert viel langsamer als die Acceptor-substituierten Benzolderivate. Mit Ca-
siumfluorid als Katalysator erfolgt selbst bei 100°C in HMPT mit Benzaldehyd
keine Carbodesilylierung, mit Me;COK werden zwar kleine Mengen an Benz-
hydrol erhalten, im wesentlichen reagiert der Benzaldehyd jedoch im Sinne einer
Tischtschenko-Reaktion zu Benzoesidure-benzylester.

Der enorme EinfluB der Aryl- bzw. Heteroaryl-Anionen-Stabilisierung auf die
Geschwindigkeit der basekatalysierten Carbodesilylierung wird auch aus den
Reaktionen der (Trimethylsilyl)thiophene mit Benzaldehyd deutlich. Die Carbo-
desilylierung von 2-(Trimethylsilyl)thiophen (21) mit Benzaldehyd verlief mit
2 mol-% Me,COK in DMF stark exotherm unter Rotfirbung des Reaktionsge-
misches und Erwidrmung auf 70°C, nach 1 h wurden 80% 2-[Phenyl(trimethyl-
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siloxy)methyl]thiophen (22) isoliert. 3-(Trimethylsilyl)thiophen (21’) zeigte erwar-
tungsgemaf eine geringere Reaktivitdt gegeniiber Benzaldehyd (basische H/D-
Austauschwerte von 21 = 3.5 - 107 und von 21’ = 1 - 10~¢ in CH;0D/
CH;0Na/31°Cy*® und ergab in Gegenwart von CsF in HMPT nach 24 h bei
100°C zu 42% 3-[Phenyl(trimethylsiloxy)methyl]thiophen (22").

OSiMe,
21 : 2-SiMey SiMey [Kat.] CH 22 : 2-CH(OSiMez)Ph
) / % + PhcHO ——> { ¥ “pp .
21': 3-SiMe; g s 22': 3-CH(OSiMey)Ph

Zur Reakftivitit der basisch katalysierten Carbodesilylierung
substituierter Phenyltrimethylsilane

Bei Protodesilylierungsreaktionen meta- bzw. para-substituierter Phenyltrime-
thylsilane im basischen Medium wurde durch kinetische Messungen eine gute
Korrelation zwischen den log k,-Werten und den Hammettschen ©,,- bzw. o,-
Werten gefunden, wobei der hohe o-Wert von 6.08¢ auf das Vorliegen eines Uber-
gangszustandes oder eines Zwischenproduktes mit hoher negativer Ladung hin-
weist.

Neuere Untersuchungen dieser Reaktionen, unter Einbeziehung ortho-substi-
tuierter Phenyltrimethylsilane, ergeben Reaktionsgeschwindigkeiten, die befriedi-
gend mit den fiir die entsprechenden Aryl-Anionen berechneten Stabilititen
korrelieren®®. Zur Ermittlung der Reaktivitéit substituierter Phenyltrimethylsilane
bei der Umsetzung mit Benzaldehyd in Gegenwart anionischer Katalysatoren
haben wir keine kinetischen Messungen durchgefiihrt, sondern lediglich kompe-
titive Umsetzungen®® mit einigen der von uns eingesetzten Aryltrimethylsilane
(Tab. 11, exp. Teil). Daraus ergibt sich folgende Reaktivitdtsabstufung in Abhin-
gigkeit von der Art und der Position des Substituenten am Phenyltrimethylsilan:

2-NO; » 2-Cl ~ 2-F > 3-NO, > 4-NO;

Vergleicht man diese Befunde mit den Geschwindigkeiten der basisch kataly-
sierten Protodesilylierung®® bzw. den aus den Dissoziationskonstanten entspre-
chend substituierter Benzoesduren ermittelten o-Werten®” (Tab. 5), so korreliert
die Reaktivitdt der basisch katalysierten Carbodesilylierung sehr viel besser mit
den o-Werten als den Protodesilylierungsgeschwindigkeiten. Wihrend die basi-
sche Protodesilylierung der 3- bzw. 4-Nitro-1-(trimethylsilyl)benzole deutlich ra-
scher verlduft als die der 2-Chlor- bzw. 2-Fluor-Derivate, erfolgt die Carbodesi-
lylierung in der genau umgekehrten Reihenfolge, d. h. in Ubereinstimmung mit
den entsprechenden o-Werten.

Da fiir die basisch katalysierte Protodesilylierung eine gute Korrelation mit den
berechneten Aryl-Anionen-Stabilititen gefunden wurde®™, kénnte man aus die-
sen Ergebnissen den SchluB zichen, dal bei der basisch katalysierten Carbodesi-
lylierung der anionische Charakter der auftretenden Zwischenstufen weniger aus-
geprigt ist, d. h. daB eine Unterstiitzung des Dissoziationsschrittes durch das
Elektrophil gegeben ist.
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Tab. 5. Relative Reaktionsgeschwindigkeiten der basisch katalysierten Protodesilylierung
von (Trimethylsilyl)benzolen®® und o-Werte substituierter Benzoesduren®

(Trimethyl- rel. Reaktionsgeschw.
silyl)benzol der Protodesilylierung
SiMegy H -benzoesdure o-Werte
Z @ z Hgo/on® @ 2

H 1 H 0
2-NO, 420000 2-Nitro- 1.99
3-NO, 9700 3-Nitro- 0.71
4-NO, 10300 4-Nitro- 0.78
2-Cl 3960 2-Chlor- 1.28
3-Cl 375 3-Chlor- 0.37
4-Cl 38 4.Chlor- 0.23
2-F 4000 2-Fluor- 093
2-MeO 6.3 2-Methoxy- 0.12

Ein weiterer Befund, der diese Vorstellungen stiitzt und der zum Verstindnis
der Reaktionen von Arylsilanen mit Basen beitrdgt, ist das Reaktionsverhalten
des 2-Brom- (13f) bzw. 2-Iod-1-(trimethylsilyl)benzols. Mit der Bromverbindung
wurden bei der basisch katalysierten Reaktion mit Benzaldehyd auch nach langen
Reaktionszeiten nur minimale Ausbeuten an Carbodesilylierungsprodukt erhalten
(Tab. 3), obwohl der o-Wert fiir 2-Brombenzoesiure mit 1.35 angegeben ist’” und
demnach eine vergleichbare Reaktivitdt wie mit der Chlorverbindung zu erwarten
gewesen ware. Die Iodverbindung ergibt iiberhaupt kein Carbodesilylierungspro-
dukt mehr.

Dieses abweichende Verhalten ist eine Folge der besseren Austrittstendenz von
Bromid bzw. lodid gegeniiber Fluorid bzw. Chlorid. Die Eliminierung zum Arin
ist in diesen Fillen gegeniiber der Reaktion mit Elektrophilen bevorzugt. Bei
Umsetzungen von ortho-Halogen(trimethylsilyl)benzolen mit Basen unter Aus-
schluB von Elektrophilen wurde die Bildung von Arinen schon frither beschrie-
ben’!); wir werden in einer spiteren Arbeit genauer auf diese Konkurrenz zwischen
Reaktionen mit Elektrophilen und Arinbildung eingehen’?.

Wir danken Herrn R. Konig, Institut fiir Siedlungswasserbau der Universitét Stuttgart,
fiir die Durchfithrung der Loslichkeitsmessungen mittels Atomabsorptionsspektrometrie so-
wie den Herren cand. chem. H. Kottmann und J. Konig fiir engagierte Mitarbeit im Rahmen
des Forschungspraktikums. Unser Dank gilt ebenfalls der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Gaschromatographie: Gerit 5700 A der Fa. Hewlett-Packard mit Flammenionisations-
detektor (FID), Integrator: Spectraphysics Minigrator. Tragergas 30 ml Reinstickstoff/min,
Glaskapillare 2.30 m x 2 mm. Stationdre Phase OV 101/5% auf Gaschrom Q und OV 25/
5% auf Gaschrom Q. Temperaturprogramm 100—300°C, 16°C/min. Die Identifizierung
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der Produkte erfolgte durch Koinjektion von Vergleichssubstanzen, die Ausbeuten wurden
nach Einwaage einer definierten Menge an internem Standard (ca. 0.1 g Tetralin/mmol
Reaktand) und mit Hilfe von Eichmessungen erhalten®®. — Priparative Siulenchromato-
graphie: nach Lit.** mit Glassdulen Typ C, 40 x 4 cm, gefiillt mit Kieselgel (Fa. Merck,
0.015—0.025 mm), ca. 6600 theor. Bdden, UV-Detektor: Spektrochrom (Fa. Gilson). — 'H-
NMR-Spektren: Gerdte T 60, EM 360 der Firma Varian sowie HX 90 der Fa. Bruker. —
GC/MS-Spektren: Gaschromatograph: Carlo-Erba Fractovap 2151 AC-Special der Firma
Brechbiihler AG, Urdorl. — Massenspektrometer: Finnigan 4023 mit Incos-Datensystem
2300, Trennkapillare: 22 m, Phase SE-25, 110 eV, Reaktandgasdruck 0.3 Torr (Methan oder
Butan).

Kalium-tert-butylat® (Me;COK) wurde frisch sublimiert, die anderen Katalysatoren wur-
den nach Trocknen iiber Phosphorpentoxid (bis zu 300°C) mittels eines Vibroriihrers im
Ultraschallbad fein suspendiert eingesetzt. Tetraethylammoniumfluorid (E4NF - 2 H,O)
wurde aus Tetraethylammonium-tetrafluoroborat nach Lit.*® synthetisiert. Der nach Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. erhaltene farblose Feststoff wurde entweder mehrere Tage
bei 70°C iiber P,Os getrocknet oder durch Losen in wasserfreiem Benzol/Acetonitril (1:1)
bei 60°C und anschlieBendem Abdestillieren des Losungsmittelgemisches i. Wasserstrahlvak.
bei 60°C gereinigt. Nach fiinfmaligem Wiederholen zeigte die zuriickbleibende Substanz den
Schmp. 80°C (Zers.) (Lit.>” kein Schmp., keine Analysendaten).

(C;HsuNF - 2 H,O (185.3) Ber. C51.84 H 13.05 N 7.59
Gef. C50.36 H 13.05 N 7.69

Allgemeine Arbeitsweise: Samtliche Reaktionen unter nucleophiler Katalyse werden unter
Luft- und Feuchtigkeitsausschluf durchgefiihrt, Reaktionen, bei denen der Katalysator vor-
gelegt wird, in einem Einhalskolben, solche, bei denen der Katalysator zu den Edukten
gegeben wird, in einem Zweihalskolben mit Feststoffdosierstiick. Die GefiBle werden mit
Magnetriihrstdbchen und Katalysator fiinfmal i. Vak. ausgeheizt und mit Stickstoff begast.
AnschlieBend wird das Gasableitungsrohr mit Hahn unter Schutzgas (Stickstofl oder Argon)
gegen ein Septum (rubber septum der Fa. Aldrich) ausgetauscht. Die Zugabe der Reaktanden
und der Losungsmittel sowie die Probeentnahmen erfolgen durch das Septum mit einer
Spritze. Die Gemische werden die angegebene Zeit bei der angegebenen Temperatur geriihrt
und anschlieBend aufgearbeitet.

Aufarbeitung

Methode A: Der Katalysator wird iiber eine Vakuumfritte abgesaugt, aus der klaren
Losung das Lésungsmittel i. Wasserstrahlvak. iber eine Kolonne abdestilliert und der Riick-
stand i. Vak. destilliert oder umkristallisiert.

Methode B: Der nach Methode A erhaltene Riickstand wird im genannten Eluens auf-
genommen und Ober eine Glassdule (30 cm lang, gefiillt mit -60p-Kieselgel der Fa. Merck)
filtriert. :

Methode C: Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser oder verd. Sdure 2 h geriihrt und
mit Ether extrahiert. Der Etherextrakt wird iber Magnesiumsuifat getrocknet und im Ro-
tationsverdampfer eingeengt.

Methode GC/A: Die dem Reaktionsgemisch entnommene Probe wird mit der
20— 30fachen Menge Ether verdiinnt. Nach Stehenlassen unter VerschluB bis zum Absetzen
des Niederschlags wird mittels einer Pipette die klare L.osung abgesaugt und gaschroma-
tographisch untersucht.
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Methode GC/B: Die dem Reaktionsgemisch entnommene Probe wird mit der dreifachen
Menge 2proz. Salzsiure oder 5Sproz. Schwefelsdure hydrolysiert und mit Ether extrahiert.
Aus der iiber Magnesiumsulfat getrockneten Etherphase werden Proben mit einer Pipette
abgesaugt und gaschromatographisch untersucht.

Carbodesilylierung von 2-( Trimethylsilyl )benzothiazol (1)"*® und 1-Methyl-2-(trimethylsi-
Iyl)benzimidazol (2)'*® mit Benzaldehyd in Gegenwart von Me;COK

1) Mit 1 mol-% Me,COK

a) Zu 0.0015 g (0.013 mmol) Me;COK in 1.5 ml DMF werden bei —60°C nacheinander
0.269 g (1.3 mmol) 1 in 0.5 ml DMF und 0.138 g (1.3 mmol) Benzaldehyd in 0.5 ml DMF
getropft, wobei sich das Gemisch schwach blau firbt. Nach 15 min Rithren bei —60°C wird
nach Methode GC/A aufgearbeitet. Ausb. 91% 2-/ Phenyl(trimethylsiloxy)methyl [benzo-
thiazol (3). ’

b) Zu 2.69 g (13 mmol) 1 und 1.38 g (13 mmol) Benzaldehyd in 30 ml DMF werden bei
—60°C 0.015 g (0.13 mmol) Me;COK gegeben. Nach 15 min Rithren bei —60°C zeigt die
gaschromatographische Untersuchung einer Probe vollstindigen Umsatz an, das Gemisch
wird auf Raumtemp. erwirmt, nach Methode A aulgearbeitet und der erstarrte Feststoff aus
Heptan umkristallisiert. Ausb. 2.1 g (51%) 3, Sdp. 124°C/10~3 Torr, Schmp. 95—97°C
(Heptan) (Lit."*® 97—99°C).

¢) Zu der Suspension von 0.011 g (0.10 mmol) Me;COK in 20 ml DMF werden bei —60°C
nacheinander 2.04 g (10 mmol) 2 in 5 ml DMF und 1.06 g (10 mmol) Benzaldehyd in 5 ml
DMF getroplt, wobei sich das Gemisch schwach gelb firbt. Nach 15 min Riihren bei —60°C
wird eine Probe nach Methode GC/A aulgearbeitet, Ausb. 98% 1-Methyl-2-[phenyl(tri-
methylsiloxy)methyl Jbenzimidazol (4). Das Reaktionsgemisch wird auf Raumtemp. erwdrmt
und nach Methode A aulgearbeitet. Ausb. 2.1 g (68%) 4, Sdp. 132 —134°C/0.08 Torr (Lit."?
130°C/0.05 Torr).

2) Mit verschiedenen Mengen Me;COK: Jeweils 0269 g (1.3 mmol) 1 und 0.138 g
(1.3 mmol) Benzaldehyd werden in 4 ml DMF mit 0.029 g (0.26 mmol), 0.073 g (0.65 mmol)
bzw. 0.146 g (1.3 mmol) Me;COK 15 min bei —60°C gerithrt. Es wird nach Mcthode
GC/A aufgearbeitet.

Tab. 6. Abnahme der Ausbeute an 2-[ Phenyl(trimethylsiloxy)methyl]benzothiazol (3) in
Abhingigkeit von der Konzentration an Me;COK bei der Carbodesilylierung von 2-(Tri-
methylsilyl)benzothiazol (1) mit Benzaldehyd

mol-% Me;COK 1 22 54 100
Ausb. % 3 9N 63 18 4

3 Gaschromatographisch bestimmt. — ® AuBerdem wurden 44% 2-Benzothiazolyl-
phenylmethanol (5), 52% Benzothiazol (6) und (isotherm bei 70 °C) tert-Butyl(trimethylsilyl)-
ether (8) sowie Bis(trimethylsilyljether (7) durch Koinjektion identifiziert.

3) Unter portionsweiser Zugabe von insgesamt 100 mol-% Me;COK: Zu 0.207 g (1.0 mmol)
1 und 0.106 g (1.0 mmol) Benzaldehyd in 3 ml DMF werden in drei Portionen bei —60°C
0.112 g (1.0 mmol) Me;COK gegeben. Nach jeder Zugabe wird 5 min bei —60°C geriihrt
und anschlieBend eine Probe nach Methode GC/A aufgearbeitet (Tab. 7).

Umsetzung von 2-[Phenyl(trimethylsiloxy )methyl Jbenzothiazol (3) mit der dquimolaren
Menge Me;COK: 0313 g (1.0 mmol) 3 und 0.112 g (1.0 mmol) Me;COK werden in 4 ml
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Tab. 7. Prozentuale Produktverteilung bei der Carbodesilylierung von 2-(Trimethylsilyl)-
benzothiazol (1) mit Benzaldehyd unter portionsweiser Zugabe von insgesamt 100 mol-%
Me;COK in DMF bei —60°C

Me;COK-Zugabe 1. 2. 3.
Produkte nach 5 min 10 min 15 min
2-[Phenyl(trimethyl- 84 32 4
siloxy)methyl]-
benzothiazol (3)
2-Benzothiazolyl- 14 63 95

phenylmethanol (5)

DMF 1 h bei —60°C gerithrt; Aufarbeitung nach Methode GC/A. Ausb. 35% 2-Benzo-
thiazolylphenylmethanol (5), daneben wurden noch 11% 3 nachgewiesen.

Umsetzung von 1 mit der dquimolaren Menge Me;COK: 0.269 g (1.3 mmol) 1 und 0.146 g
(1.3 mmol) Me;COK in 4 ml DMF werden 15 min bei —60°C geriihrt. Nach Methode GC/
A wird aufgearbeitet. Ausb. ca. 90% tert-Butyl(trimethylsilyl)ether (8) und ca. 20% Ben-
zothiazol (6). 1 konnte nicht mehr nachgewiesen werden.

Carbodesilylierung von 1 mit Benzaldehyd in Gegenwart verschiedener Katalysatoren (je-
weils 10 mol-%): Die Suspension des getrockneten (s. vorstehend) und fein verriebenen
Katalysators (jeweils 0.10 mmol = 11.2 mg Me;COK, 13 mg PhOK, 9.8 mg MeCO,K,
8.4 mg HCO,K, 5.8 mg KF, 7.4 mg KCl, 44.2 mg Aliquat 336%, 18.5 mg Et,NF - 2 H,O,
19.6 mg Et;NBr (0.093 mmol), 2.6 mg LiF, 15.2 mg CsF, 6.6 mg MeCO,Li, 30.1 mg
MeCO,NBu, und 31.8 mg (MeCO,),Hg) in 3 ml DMF wird bei Raumtemp. 1 h geriihrt.
AnschlieBend werden bei der angegebenen Temp. die Losungen von 0.207 g (1.00 mmol) 1
in 0.5 ml DMF und 0.106 g (1.00 mmol) Benzaldehyd in 0.5 ml DMF unter Rithren zuge-
geben. Nach der angegebenen Zeit werden Proben entnommen und nach Methode GC/A
aulgearbeitet. Ergebnisse s. Tab. 1.

Vergleichende Carbodesilylierung von 1 und 2 mit Benzaldehyd in DMF in Gegenwart
verschiedener Katalysatoren: Jeweils 0.207 g (1.00 mmol) 1 bzw. 0.204 g (1.00 mmol) 2 werden
mit 0.106 g (1.00 mmol) Benzaldehyd und 0.0132 g (0.100 mmol) PhOK bzw. 0.098 g (1.00
mmol) MeCO;K in 2 ml DMF umgesetzt. Nach der angegebenen Zeit wird nach Methode
GC/A aufgearbeitet. Ergebnisse s. Tab. 2.

Léslichkeitsbestimmung verschiedener Katalysatorsalze in DMF: Die Untersuchungen er-
folgten mit einem Perkin-Elmer 306 Atomabsorptionsspektrometer. Kalium: 383 nm (vis)
Spalt 4 (14 A) = 766.5 nm; Lithium: 335 nm (vis) Spalt 4 (14 A) = 670.8 nm. Verbrennung;
Luft-Acetylen-Gemisch 30: 18. Standard: Kalium- und Lithium-Salze von Cyclohexanbut-
tersdure (Merck). Konzentrationsreihen von 1.0, 2.5, 5.0, 7.5, 10.0 mg Metall-Ionen pro Liter
DMF (Tab. 8).

Umsetzung von 1 mit Me;COK in Gegenwart von Sauerstoff: In die Suspension von 0.280 g
(2.5 mmol) Me;COK in 10 ml DMF leitet man bei —60°C unter Rithren 15 min Sauerstoff,
tropft dann unter weiterem Einleiten von Sauerstoff langsam die Losung von 1.04 g (5.0
mmol) 1 in 7 ml DMF zu, entfernt das Kiithlbad und rihrt noch 4 h unter weiterem Einleiten
von Sauerstoff bei Raumtemp. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser und
wenig Ether gcwaschen und getrocknet. Ausb. 0.33 g (49%) 2,2-Bibenzothiazol (9), Schmp.
310—312°C (Lit.*® 304°C).
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Tab, 8. Loslichkeiten verschiedener Katalysatorsalze in Dimethylformamid bei 25°C

mmol mmol
Salz 100 ml D/MF Salz 100 ml OMF
Me,COK 6.1 KF 0.14
PhOK 22 KCl 0.32
MeCO,K 28 LiF 0.06
HCO,K 41 Et,NBr 240,00
MeCO,Li 8.4 Bu,NCI 2080.00

Basekatalysierter Austausch der Trialkylsilyl-Substituenten von 2-( Triethylsilyl)benzothi-
azol (10y** und 2,3,4-Trichlor-5-(trimethylsilyl )thiophen (11)*Y: Losungen von jeweils 0.249 g
(1.00 mmol) 10 und 0.259 g (1.00 mmol) 11 in 2 ml DMF werden mit 0.011 g (0.10 mmol)
Me;COK versetzt und 2 h bei —60°C geriihrt bzw. mit 0.012 g (0.20 mmol) Kaliumfluorid
versetzt und 24 h bei 20°C geriihrt. Nach Methode GC/A wird aufgearbeitet. Es werden
jeweils Gemische aus 10, 11, 1 und 2,3,4-Trichlor-5-(triethylsilyl)thiophen (12) durch
GC/MS nachgewiesen.

Tab. 9. GC/MS-spektroskopische Daten eines Gemisches aus 2-(Trimethylsilyl)benzothiazol
(1), 2-(Triethylsilyl)benzothiazol (10), 2,3,4-Trichlor-5-(trimethylsilyl)thiophen (11) und
2,3,4-Trichlor-5-(triethylsilyl)thiophen (12)

(MH)* (MH)* — RH

Verbindung (Intensitit) (Intensitét) R
1 208 (100) 192 (70) CH,
10 250 (100) 220 (83) C,H;
11 259 (11) 243 (58) CH,
261 (10) 245 (62)
263 (1) 247 (17)
265 (1) 249 (<1)
12 301 271 (13) C,H;
303 273 (13)
275 (2)
277 (< 1)

Carbodesilylierung 2-substituierter (Trimethylsilyl)benzole 13

1. Von 2-Nitro-1-(trimethylsilyl ) benzol (13a)*)

a) Man l4Bt zu der Suspension von 0.011 g (0.10 mmol) Me;COK in 3 ml DMF bei
—60°C 0.195 g (1.0 mmol) 13a und 0.106 g (1.0 mmol) Benzaldehyd tropfen — hierbei farbt
sich das Gemisch griin —, rithrt 1 h bei —60°C und arbeitet nach GC/A auf. Ausb. 92%
2-Nitro-1-[phenyl(trimethylsiloxy )methyl Jbenzol (14a).

b) Man gibt zu 3.91 g (20 mmol) 13a und 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd in 25 ml DMF
unter Rithren bei Raumtemp. portionsweise 0.083 g (0.74 mmol) Me;COK — hierbei firbt
sich das Gemisch unter Erwirmen tiefrot —, rithrt 1 h bei Raumtemp. (nach GC einer
Probe quantitativer Umsatz), arbeitet nach Methode A auf und destilliert den ligen Riick-
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stand. Ausb. 4.81 g (830%) 14a, Sdp. 136—138°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.07
(d, 9H, Si(CH;)s), 6.57 (s, CH), 7.20—8.00 (m, 9 aromat. H).

CiH1gNO;Si (301.4) Ber. C63.75 H 635 N 464 Gef. C64.02 H 638 N 4.94

Zum Strukturbeweis von 14a wird die Lésung von 0.54 g (5.0 mmol) Chlortrimethylsilan
in 2 ml Ether unter Kiihlen und Rilhren zu einer Losung von 1.15 g (5.0 mmol) (2-Nitro-
phenyl)phenylmethanol (15a)*?, 0.40 g (5.0 mmol) Pyridin und 5 ml Ether getropft. Nach
Rihren Gber Nacht wird das Gemisch abfiltriert, das Filtrat im Rotationsverdampfer ein-
geengt und der Riickstand i. Vak. destilliert. Ausb. 1.1 g (73%) 14a, Sdp. 129—131°C/5 -
10~* Torr, 'H-NMR-spektroskopisch identisch mit der durch Carbodesilylierung von 13a
erhaltenen Substanz. — 1.51 g (5.0 mmol) 14a werden mit 2.5 ml Methanol, 0.5 ml Wasser
und 1 Tropfen konz. Salzsiure 4 h unter RiickfluB erhitzt. Das Losungsmittel wird abde-
stilliert, der 6lige Riickstand iiber eine Kieselgelsiule mit Petrolether/Ethylacetat (1:1) fil-
triert, das Filtrat mit Petrolether versetzt und der ausfallende farblose Feststoff aus Petrol-
ether umkristallisiert. Ausb. 0.75 g (66%) 15a, Schmp. 63°C (Lit.*> 59 —60°C),

2. Von 2-Chlor-1-(trimethylsilyl ) benzol (13b), das nach Lit.*? dargestellt wird: Zu der auf
75°C erwdrmten Suspension von 35.73 g (1.47 mol) Magnesium und 159.72 g (1.47 mol)
Chlortrimethylsilan in 450 ml HMPT gibt man unter Rihren 215.86 g (1.47 mol) 1,2-Di-
chlorbenzol, riihrt 48 h bei 75—80°C, rithrt das abgekiihlte Gemisch in 2.2 1 einer mit Eis
versetzten wiBrigen Losung von 9 g Natriumhydrogencarbonat und extrahiert mit Ether.
Der Etherextrakt wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt,
der Riickstand i. Wasserstrahlvak. destilliert und die im Siedebereich von 67 —95°C/12 Torr
ibergehende Fliissigkeit iiber eine Spaltrohrkolonne redestilliert. Ausb. 82.8 g (31%) 13b,
Sdp. 99°C/21 Torr (Lit.*Y 89°C/15 Torr).

a) Zu der Suspension von 0.044 g (0.40 mmol) Me;COK in 3 ml DMF 148t man bei
—30°C die Losung von 0.370 g (2.0 mmol) 13b und 0.212 g (2.0 mmol) Benzaldehyd in 1 ml
DMF tropfen, riihrt noch 1 h bei —30°C und arbeitet nach Methode GC/A auf. Ausb. 80%
2-Chlor-1-[ phenyl(trimethylsiloxy) methyl Jbenzol (14b).

b) Man gibt zu 3.70 g (20 mmol) 13b und 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd in 25 ml DMF
portionsweise bei Raumtemp. 0.12 g (1.07 mmol) Me;COK, rithrt 90 min bei Raumtemp.
(nach GC vollstindiger Umsatz) und arbeitet nach Methode A auf. Ausb. 4.28 g (74%) 14b,
Sdp. 93°C/5 - 1073 Torr. — '"H-NMR (CDCl): § = 0.07 (s, 9H, Si(CH,);), 6.22 (s, CH),
7.0—7.7 (m, 9 aromat. H).

CyH,CIOSi (290.9) Ber. C 66.07 H 6.58 Cl12.18 Gef. C 66.30 H 6.60 Cl 1243

Zum Strukturbeweis von 14b werden 2.19 g (10 mmol) (2-Chlorphenyl)phenylmethanol
(15b)**) mit 1.09 g (10 mmol) Chlortrimethylsilan in 0.79 g (10 mmol) Pyridin und 10 ml
Ether, wie bei der Darstellung von 14a beschrieben, silyliert. Ausb. 1.83 g (63%) 14b, Sdp.
93°C/5 - 10~? Torr, '"H-NMR-spektroskopisch identisch mit der durch Carbodesilylierung
von 13b erhaltenen Substanz. — Die Hydrolyse von 1.45 g (5.0 mmol) 14b mit 2.5 ml Me-
thanol, 0.5 ml Wasser und 1 Tropfen konz. Salzsiure analog der von 14a zu 15a (s. vor-
stehend) ergibt 0.82 g (75%) 15b, Schmp. 66 °C (Lit.*® 65—66°C).

3. Von 2-Fluor-1-(trimethylsilyl ) benzol (13¢), das nach Lit.* dargestellt wird: Zu dem auf
80°C erwirmten Gemisch aus 5.83 g (0.24 mol) Magnesium und 26.08 g (0.24 mol) Chlor-
trimethylsilan in 70 m! HMPT 1d8t man unter Riihren die Losung von 23.5 g (0.18 mol)
1-Chlor-2-fluorbenzol in 70 ml HMPT tropfen, rithrt 96 h bei 100°C und arbeitet wie bei
der Darstellung von 13b beschrieben auf. Ausb. 9.26 g (31%) 13¢, Sdp. 50—51°C/13 Torr
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(Lit* 167—168°C). — 'H-NMR (CDCly: & = 0.31 (s, 9H, Si(CH,)), 6.80—7.57
(m, 4 aromat. H).

CyH,;FSi (168.3) Ber. C 64.23 H 7.78 Gef. C 64.32 H 8.01

Zu 6.73 g (40 mmol) 13¢ und 4.24 g (40 mmol) Benzaldehyd in 40 ml DMF werden bei
Raumtemp. auf einmal 0.224 g (2.0 mmol) Me;COK gegeben, wobei sich das Gemisch unter
Erwiarmen auf ca. 50°C rot firbt. Nach 1 h Rithren bei Raumtemp. wird nach Methode A
aufgearbeitet und der Riickstand destilliert. Ausb. 8.3 g (76%) 2-Fluor-1-/ phenyl(trimethyl-
siloxy )methyl Jbenzol (14c), Sdp. 84°C/3 - 1073 Torr. — 'H-NMR (CDCL): 8 = 0.10(s, 9H,
Si(CH,;)3), 6.17 (s, CH), 6.77—7.74 (m, 9 aromat. H).

CisHisFOSi (2744) Ber. C70.03 H 697 Gef. C 69.64 H 7.10

4. Von 2-Phenoxy-1-(trimethylsilyl)benzol (13d)*: Zu 3.63 g (15 mmol) 13d und 1.59 g
(15 mmol) Benzaldehyd in 40 ml DMF gibt man bei Raumtemp. unter Riithren 0.168 g (2.11
mmol) Me;COK, riihrt 2 h bei Raumtemp., arbeitet nach Methode A auf und destilliert den
Riickstand. Ausb. 3.55 g (68%) 2-Phenoxy-1-{phenyl(trimethylsiloxy)methyljbenzol (144d),
Sdp. 122—124°C/2 - 1072 Torr. — 'H-NMR (CDCL): § = 0.04 (s, 9H, Si(CH;)s), 6.21 (s,
CH), 6.70—7.80 (m, 14 aromat. H).

Cy;H,40,Si (348.5) Ber. C 7581 H 694 Gef. C 75.60 H 6.89
5. Von 2-( Phenylsulfonyl )-{-( trimethylsilyl )benzol (13e)

13e: Zu dem aus 17.13 g (0.125 mol) 1-Brombutan, 2.10 g (0.303 mol) Lithium und 21.83 g
(0.10 mol) Diphenylsulfon in 250 ml Ether nach Lit.*” synthetisierten 2-Lithiumdiphenyl-
sulfon 148t man bei —40°C unter Rithren 10.86 g (0.10 mol) Chlortrimethylsilan tropfen,
16t dann das Gemisch unter Rihren aufl Raumtemp. erwiarmen, gibt 500 ml Chloroform
zu, saugt vom ausgefallenen Lithiumchlorid ab, engt das Filtrat im Rotationsverdampfer
ein und destilliert den Riickstand i. Vak. Ausb. 20.4 g (70%) 13e, Sdp. 132—134°C/107?
Torr. — '"H-NMR (CDCL): § = 0.45 (s, 9H, Si(CHs)s), 7.38—8.10 (m, 9 aromat. H).

CisH 30,881 (290.5) Ber. C 62.02 H 625 S11.03 Gef. C62.04 H 639 S 1093

Zu 4.36 g (15 mmol) 13e und 1.59 g (15 mmol) Benzaldehyd in 50 ml DMF werden unter
Rithren bei Raumtemp. auf einmal 0.118 g (1.05 mmol) Me;COK gegeben, wobei eine exo-
therme Reaktion unter Braunfirbung des Gemisches erfolgt. Nach 1 h Rithren wird nach
Methode A aufgearbeitet, das erhaltene Destillat mit Petrolether/Essigester (20:1) versetzt
und der farblose Feststoff abfiltriert. Ausb. 5.77 g (97%) 2-( Phenylsulfonyl)-1-[phenyl(tri-
methylsiloxy)methyl Jbenzol (14€). Schmp. 85—90°C. — '"H-NMR (CDCl3): § = 0.03 (s, 9H,
Si(CHj;);), 6.86 (s, CH), 6.99 —8.20 (m, 14 aromat. H).

C»,H,40;88i (396.6) Ber. C 66.63 H 6.10 S 880 Gef. C 6646 H 6.03 S 7.80

6. Von 2-Brom-1-(trimethylsilyl )benzol (13f), das modifiziert nach Lit*" dargestellt wurde:
Man gibt zu der Losung von 24.47 g (0.11 mol) 1,2-Bis(trimethylsilyl)benzol in 150 ml Chlo-
roform unter Riihren bei —78°C innerhalb 2.5 h die Losung von 17.58 g (0.11 mol) Brom
in 150 ml Chloroform, rithrt noch 1 h bei —78°C, gibt nach Erwdrmen auf Raumtemp.
100 ml Ether zu, trennt die organische Phase ab, wischt sie mit gesittigter waBriger Na-
triumhydrogencarbonat-Ldsung und trocknet sie iiber Magnesiumsulfat. Das Losungsmittel
wird im Rotationsverdampfer entfernt, der Riickstand destilliert und die bei 117—122°C/
22 Torr ubergehende Flissigkeit (12.66 g) redestilliert. Ausb. 9.18 g (36%) 13f, Sdp.
90—92°C/11 Torr (Lit*" 77°C/3.5 Torr). Das Produkt enthilt ca. 10% 1- und 3-Brom-
Isomere ('"H-NMR-spektroskopisch bestimmt).
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4.81 g (21 mmol) 13f werden mit 2.23 g (21 mmol) Benzaldehyd und 1.60 g (10.5 mmol)
Cisiumfluorid in 20 ml HMPT 24 h bei 100°C geriihrt. Es wird nach Methode C aufgear-
beitet. Zur vollstindigen Hydrolyse wird das Rohprodukt mit 4 ml 4proz. Salzsdure in 35 ml
Methanol 16 h bei 70°C geriihrt, anschlieBend wird das Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer entfernt, der Riickstand in Ether aufgenommen und die etherische Losung iiber
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird im Rotationsverdampfer entfernt, der
Riickstand zuniéchst iiber eine Kieselgelsiule mit Petrolether/Essigester (20:1) filtriert und
anschlieBend mittels Mitteldrucksdulenchromatographie mit demselben Eluens gereinigt.
Ausb. 0.66 g (12%) (2-Bromphenyl)phenylmethanol (15f), '"H-NMR-spektroskopisch iden-
tisch mit authentischer Substanz*®).,

7. Von 2-Methoxy-1-(trimethylsilyl )benzol (13g)*: 9.02 g (50 mmol) 13g und 5.30 g (50
mmol) Benzaldehyd werden in 50 ml HMPT mit 0.76 g (5.0 mmol) Césiumfluorid 134 h bei
100°C geriihrt. Nach Methode C wird aufgearbeitet. Das erhaltene 2:1-Gemisch aus
2-Methoxy-1-[ phenyl(trimethylsiloxy )methyl [benzol (14g) und (2-Methoxyphenyl)phenylme-
thanol (15g) wird in einem Gemisch aus 60 ml Methanol und 9 ml Wasser iiber Nacht bei
Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wird das Ldsungsmittel abgezogen, der Riickstand in
Ether aufgenommen, die Etherlosung tiber Magnesiumsulfat getrocknet, eingeengt und der
Riickstand fraktioniert destilliert. 1. Fraktion: 1.10 g (10%) 15g, 'H-NMR-spektroskopisch
identisch mit authentischer Substanz*®. 2. Fraktion: Gemisch aus 14g und 15g, das mit
90 ml 4proz. Salzsdure 14 h bei 70°C gerithrt wird. Nach Aufarbeitung wie vorstehend
beschrieben 2.59 g (23%) 2-Methoxy-1-(methoxyphenylmethyl)benzol (16g), Sdp. 120—125°C/
2 - 1072 Torr. — 'H-NMR (CDCL;): & = 3.37 (s, 3H, CHOCH,), 3.75 (s, 3H, PhOCH,),
5.68 (s, CH), 6.73—7.63 (m, 9 aromat. H).

CisHj60, (228.3) Ber. C 7891 ‘H 7.06 Gef. C 79.09 H 7.04

8. Von 2-( Trimethylsilyl )benzoesdure-ethylester [ 2-( Ethoxycarbonyl)-1-(trimethylsilyl )-
benzol] (13h)

13h: Man 148t zu 8 ml Pyridin und 2.5 ml Ethanol unter Eiskiihlung und Rilhren langsam
5.0 g (23.5 mmol) 2-(Chlorcarbonyl)-1-(trimethylsilyl)benzol*” tropfen, erhitzt anschlieBend
15 min auf dem siedenden Wasserbad und gie8t nach Abkiihlen in 50 ml Eiswasser. Nach
Ansduern mit verd. Salzsdure wird mit Ether ausgeschiittelt, der Etherextrakt iber Magne-
siumsulfat getrocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand destilliert.
Ausb. 2.7 g (52%) 13h, Sdp. 108 —-112°C/13 Torr. — "H-NMR (CDCl,): & = 0.33 (s, 9H,
Si(CH,);), 1.38 (t, 3H, CHj), 4.35 (q, 2H, CH,), 7.33—8.13 (m, 4 aromat. H).

CoH;50,Si (222.4) Ber. C 64.81 H 815 Gef. C 6500 H 8.16

a) 0.222 g (1.00 mmol) 13h, 0.212 g (2.00 mmol) Benzaldehyd und 0.038 g (0.25 mmol)
Césiumfluorid werden in 3 ml HMPT 22 h bei 100°C geriihrt. Nach Methode GC/B wird
aufgearbeitet. Die gaschromatographische Untersuchung ergibt volistindigen Umsatz zu
3-Phenylphthalid (17).

b) Wie unter a) beschrieben aus 0.912 g (4.1 mmol) 13h, 0.499 g (4.7 mmol) Benzaldehyd
und 0.130 g (0.85 mmol) Céasiumfluorid in 4 ml HMPT, jedoch Aufarbeiten nach
Methode C. Der erhaltene Riickstand wird in einem Gemisch aus 2 ml 4proz. Salzsdure
und 40 ml Methanol 16 h bei 70°C geriihrt, das Ldsungsmittel abgezogen, der Riickstand
in Ether aufgenommen und die etherischc Losung iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Das
Loésungsmittel wird im Rotationsverdampfer entfernt und das zuriickbleibende Rohprodukt
durch Mitteldrucksdulenchromatographie mit Petrolether/Essigester (10: 1) gereinigt. Ausb.
0.57 g (66%) 17, Schmp. 114—115°C (Lit.*" 116.5—~117°C).
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9. Von 2-Benzoyl-1-(trimethylsilyl )benzol (131)*': 2.54 g (10 mmol) 13i werden mit 1.06 g
(10 mmol) Benzaldehyd und 0.29 g (5.0 mmol) Kaliumfluorid in 30 ml HMPT 24 h auf
100°C erhitzt. Es wird nach Methode C aufgearbeitet. Der erhaltene Riickstand wird
i. Wasserstrahlvak. 4 h auf 100°C erhitzt und der gebildete Feststoff aus Ethanol umkri-
stallisiert. Ausb. 1.67 g (62%) 1,3-Diphenylisobenzofuran (18), Schmp. 122—126°C (Lit.’?
127°C).

Carbodesilylierung von 2-Nitro-1-(trimethylsilyl )benzol (13a) mit Benzaldehyd in Gegen-
wart verschiedener Katalysatoren in DMF: Die Suspension des getrockneten (s. vorstehend)
und fein verriebenen Katalysators (jeweils 0.10 mmol = 11.2 mg Me;COK, 9.8 mg
MeCO;K, 5.8 mg KF, 15.2 mg CsF, 18.5 mg Et,NF - 2 H,O bzw. 30.1 mg MeCQO,NBu,)
in 3 ml DMF wird bei Raumtemp. 1 h geriihrt. AnschlieBend werden bei der angegebenen
Temp. die Losungen von 0.195 g (1.0 mmol) 13a in 0.5 ml DMF und 0.106 g (1.0 mmol)
Benzaldehyd in 0.5 ml DMF unter Riihren zugegeben. Bei den Umsetzungen mit Me;COK
und Et;NF - 2 H,O erfolgt Selbsterwiirmung des Gemisches. Nach der angegebenen Zeit
wird nach Methode GC/A, bei der Umsetzung mit CsF nach Methode GC/B aufgearbeitet.
Ergebnisse s. Tab. 4.

Carbodesilylierung von 3-Nitro- (13’a) und 4-Nitro-1-(trimethylsilyl ) benzol (13''a) mit Benz-
aldehyd in Gegenwart von Et NF - 2 H,O in HMPT

a) Zu der Lsung von 3.91 g (20 mmol) 13a>¥, 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd und 25 ml
HMPT werden unter Rithren auf einmal 0.93 g (5.0 mmol) Et,NF - 2 H,O gegeben, wobei
sich das Gemisch auf ca. 50°C erwirmt und rot farbt. Nach 2 h Riihren wird mit 50 ml
Sproz. Schwefelsdure versetzt, mit Ether extrahiert, die etherische Phase iiber Magnesium-
sulfat getrocknet, im Rotationsverdampfer eingeengt und der Riickstand destilliert. Ausb.
279 g (61%) (3-Nitrophenyl jphenylmethanol (15'a), Sdp. 169 —171°C/5 - 10~2 Torr (Lit.*?®
208 —212°C/6 Torr), Schmp. 68 —70°C (Lit.*2® 68 — 71 °C). '"H-NMR-spektroskopisch iden-
tisch mit authentischer Substanz*®.

b) Wic unter a) beschrieben aus 3.91 g (20 mmol) 137a**, 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd,
25 ml HMPT und 093 g (5.0 mmol) Et,NF - 2 H,0; Ausb. 247 g (54%) (4-Nitrophenyl)-
phenylmethanol (15"), Sdp. 165—168°C/5 - 1072 Torr, Schmp. 73°C (Lit.*¥ 74°C).

Carbodesilylierung von 3-Chlor- (13'b) und 4-Chlor-{-(trimethylsilyl jbenzol (13"'b) mit
Benzaldehyd in Gegenwart von Me;COK in HMPT

a) 240 g (13 mmol) 13'b*), 1.38 g (13 mmol) Benzaldehyd und 0.437 g (3.9 mmol)
Me;COK werden in 50 ml HMPT 4 h bei 100°C geriihrt, wobei sich das Gemisch griin
farbt. Nach Aufarbeiten nach Methode B mit 150 ml Sproz. Schwefelsdure Ausb. 1.45 g
(51%) (3-Chlorphenyl)phenylmethanol (15'b), Sdp. 134°C/10~? Torr, Schmp. 40°C (Lit.’®
41°C).

b) 3.70 g (20 mmol) 13”'b*”, 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd und 0.673 g (6.0 mmol) Me;COK
werden in 50 ml HMPT 12 h bei 100°C geriihrt. Dann wird nach Methode B aufgearbeitet.
Ausb. 232 g (53%) (4-Chlorphenyl}phenylmethanol (15”b), Sdp. 130°C/10"2 Torr,
Schmp. 62°C (Lit.* 59—61°C). '"H-NMR-spektroskopisch identisch mit authentischer
Substanz®",

Vergleichende Umsetzung von 4-Nitro-1-[ phenyl(trimethylsiloxy)methyl [benzol (14" a) mit
Me;COK in DMF und HMPT bei 80°C: 14”a wurde analog 14a durch Silylierung von (4-
Nitrophenyl)phenylmethanol (15“a) mit Chlortrimethylsilan dargestellt. Jeweils 0.301 g (1.00
mmol) 14”a und 0.033 g (0.30 mmol) Me;COK werden in jeweils 3 ml Losungsmittel bei
80°C die angegebene Zeit geriihrt. Nach Methode GC/B wird aufgearbeitet. Ausb. in DMF
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nach 3 h 48% 1-Benzoyl-4-nitrobenzol (20"'a); in HMPT nach 4 h 33% 20’2 und 30% 14"a;
in HMPT nach 12 h 45% 20"a (jeweils gaschromatographisch bestimmt).

Carbodesilylierung von 3-Nitro-1-(trimethylsilyl )benzol (13'a) mit Benzaldehyd in Gegen-
wart von Me;COK in DMF bei Raumtemperatur: Zu 3.9 g (20 mmol) 13'a*¥, 2.12 g (20 mmol)
Benzaldehyd und 25 ml DMF werden unter Riihren bei Raumtemp. in 7 Portionen insge-
samt 0.448 g (4.00 mmol) Me;COK gegeben. Nach jeweils 1 h Nachrithren bei Raumtemp.
wird cine Probe nach Methode GC/A aufgearbeitet (Tab. 10).

Tab. 10. Produktverteilung bei der Carbodesilylierung von 3-Nitro-1-(trimethylsilyl)benzol
(13’a) mit Benzaldehyd unter portionsweiser Zugabe von insgesamt 20 mol-% Me;COK

Ausb. %* nach der Zugabe an
Produkte . 2 3 4 5. 6 1  MegCOK

13'a 100 89 84 77 52 32 14
3-Nitro-1-[ phenyl- - 11 13 20 41 24 1
(trimethylsiloxy)-

methyl]benzol

(14'a)

(3-Nitrophenyl)- — - 2 2 6 27 38
phenylmethanol

(15'a)

1-Benzoyl-3- — — — — — 11 21
nitrobenzol

(20'a)

Nitrobenzol - - 1 1 1 6 16

* Gaschromatographisch bestimmt.

Nach 14tédgigem Stehenlassen bei Raumtemp. wird das Reaktionsgemisch in 75 ml Was-
ser eingerithrt. Dann wird mit Chloroform extrahiert, der Chloroformextrakt iiber Magne-
siumsulfat getrocknet, das Chloroform im Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand
destilliert. Ausb. 0.91 g (20%) f-Benzoyl-3-nitrobenzol (20’a), Sdp. 136 —138°C/5 - 10~ 2 Torr
(Lit.*® 234°C/18 Torr), Schmp. 93 —95°C (Lit.’® 94 —95°C). 'H-NMR-spektroskopisch iden-
tisch mit authentischer Substanz™®.

Umsetzung von 2-Nitro-1-[phenyl(trimethylsiloxy)methylJbenzol (14a) mit 33 mol-%
Me;COK in DMF: 0.15 g (0.50 mmol) 14a werden mit 0.016 g (0.15 mmol) Me;COK in
4 ml DMF 8 h bei 100°C geriihrt. Es wird nach Methode GC/B aufgearbeitet. Ausb. 27%
1-Benzoyl-2-nitrobenzol (20a). 14a und (2-Nitrophenyl)phenylmethanol (15a) konnten nicht
nachgewiescn werden.

Versuche zur Carbodesilylierung von (Trimethylsilyl)benzol: Zu 3.0 g (20 mmol) (Tri-
methylsilyl)benzol*® und 2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd in 50 m] HMPT werden portions-
weise unter Rithren 1.57 g (14 mmol) Me;COK gegeben, anschlieBend wird nach Methode
GC/B aufgearbeitet. Durch Koinjektion wird Benzhydrol (in verschiedenen Ansitzen 5, 15
bzw. 22%) gaschromatographisch nachgewiesen, auBerdem verschiedene Mengen Benzoe-
sdure-benzylester.

Carbodesilylierung von 2-( Trimethylsilyl) thiophen (21)**; Zu 7.8 g (50 mmol) 21 und 5.30 g
(50 mmol) Benzaldehyd in 50 ml DMF werden bei Raumtemp. auf ¢inmal 0.112 g (1.00
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mmol) Me;COK gegeben, wobei sich das Gemisch auf 70°C erwdrmt und rot farbt. Nach
1 h Rithren wird nach Methode A aufgearbeitet, Ausb. 10.50 g (80%) 2-/ Phenyl( trimethyl-
siloxy Jmethyl Jthiophen (22), Sdp. 152°C/14 Torr. — 'H-NMR (CDCl;): § = 0.10 (s, 9H,
Si(CH,),), 6.01 (s, CH), 6.73—7.00 (m, 2 H, Thiophen-3,4-H), 7.13—7.60 (m, 6H, Thiophen-
5-H, Ph).

C. H;0SSi (262.4) Ber. C 64.07 H 691 S1221 Gef. C64.30 H 696 S 12.17

22 zersetzt sich bei Raumtemp. innerhalb 14 Tagen unter Bildung von zwei Phasen, von
denen die spezifisch leichtere klare Phase gaschromatographisch und 'H-NMR-spektro-
skopisch als Hexamethyldisiloxan identifiziert wurde.

Carbodesilylierung von 3-( Trimethylsilyl )thiophen (21'Y**: 10.94 g (70 mmol) 21’ werden
mit 7.42 g (70 mmol) Benzaldehyd und 1.40 g (9.2 mmol) CsF in 70 ml HMPT 24 h bei
100°C gerithrt. AnschlieBend wird nach Methode C (mit 250 ml Eismischung) schnell auf-
gearbeitet. Der Riickstand wird destilliert. Ausb. 7.71 g (42%) 3-[Phenyl(trimethylsiloxy)-
methyl Jthiophen (22)), Sdp. 150—154°C/12 Torr, Schmp. 19—21°C. — 'H-NMR (CDCl;):
8 = 0.07 (s, 9H, Si(CH,);), 5.83 (s, CH), 6.86—7.01 (m, 1 H, Thiophen-4-H), 7.01 —7.50 (m,
7H, Thiophen-2,5-H, Ph).

C.sH3088Si (262.4) Ber. C64.07 H 691 S1221 Gel. C6422 H 696 S 12.05

Kompetitive Umsetzungen von 2-substituierten ( Trimethylsilyl)benzolen 13 mit Benzaldehyd
bei Raumtemperatur: Dic Edukte werden mit Benzaldehyd und dem Katalysator bei Raum-
temp. in ca. 5 ml DMF oder HMPT geriihrt und nach Beendigung der Reaktion des Benz-
aldehyds nach Methode GC/A (beim Arbeiten in DMF) bzw. GC/B (beim Arbeiten in
HMPT) aufgearbeitet (Tab. 11).
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