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Versuche, von Dimethylphenyl-2-tolylsilan (5) oder 2-Bromben-
zoesiiure ausgehend iber 2-+(Dimethylphenylsilyl)benzoyichlorid
(I1a) mit Zinntetrachlorid als RingschluBkatalysator zu 9.9-
Dimethyl-9-sila-10(9H)-anthracenon (4a) zu gelangen, fiihrten
stets in hohen Ausbeuten zur Titelverbindung 14a. deren Kon-
stitutionsaufklarung erst durch Rdntgenstrukturanalyse gelang.
Der Reaktionsweg konnte durch Variation mit 2-[(4-Chlorphe-
nyl)dimethylsilylJbenzoyichlorid (11b) und massenspektrometri-
sche Aufklirung des dabei entstehenden Isomerengemisches von
Bis[(chlorbenzoyl)phenylJjtetramethyldisiloxanen 14b,b’,b” si-
chergestellt werden.

Melitracen (3a) ist ein unter dem Namen Traubasun® im
Handel befindliches Praparat mit thymoleptischer Wirkung.
Wie bereits von Dimetacrin (2a) das Siladimetacrin 2b" dar-
gestellt wurde, sollte nun durch Austausch des kopfstdndi-
gen C-Atoms 9 gegen ein Si-Atom 9-Silamelitracen (3b) syn-
thetisiert und auf den Einflul} des verdnderten Interplanar-
winkels unter der SiC-Mittelachse des tricyclischen Systems
auf die pharmakologische Wirkung hin getestet werden.
Sinnvoll erschien es, auch ein Derivat mit einem Cl-Atom
als Ringsubstituenten darzustellen, in Anlehnung an Chlor-
promazin (1) als eines der bekanntesten aus der Phenothi-
azin-Klasse hervorgegangenen Psychopharmaka. Als Aus-
gangssystem bot sich 9-Sila-10(9H)-anthracenon (4a) an, das
bereits bekannt war?. Fiir Z = Cl {4b) sollten gleichzeitig
neue Synthesewege ermittelt werden, da die bisherigen hier
nicht zum Ziele fithrten. In deren Ablauf erhielten wir un-
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1,3-Bis(2-benzoylphenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxane

Attempts to preparc 9.9-dimethyl-9-sila-10(9H)-anthracenonc (4a)
from dimethyiphenyl-2-tolylsilane (§) or 2-bromobenzoic acid as
starting compounds via 2-(dimethylphenylsilyl)benzoy! chloride
(11a) by condensation with tin tetrachloride resulted in high yields
of the title compound 14a. Determination of its structure was
only possible by X-ray analysis, determination of the course of
the reaction by variation with 2-[(4-chlorophenyl)dimethylsilyl]-
benzoyl chloride (11b) and mass spectroscopical investigation of
the resulting isomeric mixture of bis[(chiorobenzoyl)phenyl]jte-
tramethyldisiloxanes 14b, b’ b”.

erwarteterweise die Tilelverbindung, deren Konstitution erst
durch Rontgenstrukturanalyse erkannt werden konnte.

1. 2-(Dimethylphenylsilyl)- (11a) und 2-[(4-Chlor-
phenyl)dimethylsilyl]benzoylchlorid (11b)

Die Benzoylchloride 11a,b erschienen als die giinstigsten
Vorstufen zur Synthese der Dihydrosilaanthracen-Derivate
4. Sie konnten auf zwei verschiedenen Wegen aus den bereits
bekannten Verbindungen Dimethylphenyl-o-tolylsilan (5) ei-
nerseits und Chlordimethylphenylsilan (9) sowie Chlor(4-
chlorphenyljdimethylsilan (10) andererseits dargestellt wer-
den (Schema 1),

Die Bromierung von 5 zu 6 mit N-Bromsuccinimid er-
folgte in Antehung an eine Arbeit von Severson”. Wihrend
ein Einsatz von 0.60 mol 5 in hinreichender Ausbeute (32%)
zum erwiinschten Benzylidendibromid 6 und nur in geringen
Mengen zum analogen Benzylbromid fithrte, wurde bei Ver-
doppelung des Ansatzes in starkem Malle Abspaltung der
Silylgruppe beobachtet. AnschlieBende Hydrolyse mit waf3-
riger Calciumcarbonat-Suspension ergab in guter Ausbeute
{61%) den Aldehyd 7, dessen Oxidation mit Kaliumper-
manganat in Essigsdure in sehr guter Ausbeute die 2-Silyl-
benzoesdure 8a [Gesamtausbeute nach Gleichung (1)—(3)
15—-20%].

Insgesamt schneller und einfacher verlauft der zweite Weg,
nach dem 2-Brombenzoesdure mit n-Butyllithium zu Li-
thium-2-lithiobenzoat metalliert und dieses mit Chlordi-
methylphenylsilan (9) gemadlB Gl. (4) weiter umgesetzt wird.
Bei der Aufarbeitung in wiaBriger Phase bildet sich 8a unter
hydrolytischer Spaltung eventuell gebildeten Silylesters in
befriedigender Ausbeute (38%). Es empfiehlt sich, die dop-
peltmolare Menge an 9 einzusetzen, da auch die Silylierung
des Carboxylrestes der 2-Lithiobenzoesaure als Konkur-
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renzreaktion in Erscheinung tritt. Es ist weiterhin etwas um-
standlich, 8a aus dem Gemisch der Hydrolyseprodukte ab-
zutrennen und rein zu isolieren. Daher wurde das nach ein-
maliger Petroletherextraktion erhaltene Rohprodukt direkt
mit PCls in das 2-Silylbenzoylchlorid 11a iibergefithrt, wo-
bei wegen sonst auftretender Si— Aryl-Spaltungen unter
sorgfiltigem Ausschlull von Feuchtigkeit gearbeitet werden
mul, und dieses dann zur Charakterisierung der Sdure 8a
nach GI. (6) hydrolysiert. Vollig analog lielen sich auf die-
sem Reaktionsweg aus Chlor(4-chlorphenyl)dimethylsilan
(10) 2-[(4-Chlorphenyl)dimethylsilylJbenzoesidure (8b) und
ihr Chlorid 11b erhalten.

Schema 1. Zur Darstellung der 2-Silylbenzoylchloride 11a,b
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2. RingschluBiversuche mit 2-(Dimethylphenylsilyl)-
und mit 2-[(4-Chlorphenyl)dimethylsilyl]-
benzoylchlorid
Barcza et al.* hatten aus 3-[(2-Methoxyphenyl)dimethyl-

silylpropionylchlorid (12) mit Zinntetrachlorid als Friedel-

Crafts-Katalysator 6-Methoxy-4,4-dimethyl-4-sila-1-tetra-

lon (13) erhalten.
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Wir hofften, in gleicher Weise nach Gl. (7) aus den 2-
Silylbenzoylchloriden 11 zum 9-Sila-10(9H)-anthracenon-
System 4 zu gelangen. Aus dem Ansatz dieser Reaktion lie3
sich in hoher Ausbeute ein farbloses, festes Produkt vom
Schmp. 93 —94°C isolieren, dessen Konstitutionsaufklarung
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erst durch Rontgenstrukturanalyse gelang und das sich als
1,3-Bis(2-benzoylphenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (14a)
erwies,
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Die elementaranalytischen Werte von 14a und das 'H-NMR-
Spektrum stimmten mit denen des gesuchten 4a praktisch {iberein.
Das Massenspektrum schien anfangs (mit dem ,, Molekiil*- und
Basispeak m/z = 479) auf eine Verdoppelung von 4a (M = 238§)
unter Aufnahme zweier H-Atome hinzuweisen [abgeleitet aus
479 = (M + 1")und ,.M *“ = 2 (4a + H)]. Es zeigte sich spiter,
daB es sich bei m/z = 479 um den [M™ — CH;]-Peak von 14a
handelte; der M ~-Peak mit m/z = 494 besitzt nur 1% der Intensitat
des Peaks bei 479 (sieche auch Schema 4).

Auch vielfache Variationen der Versuchsbedingungen der Re-
aktion (7) (Lésungsmittel Benzo!l und Nitrobenzol; inverse Vor- und
Zugabe der Reaktionspartner; Erhéhung des Tartratpuffers bei der
Aufarbeitung) fiihrten nie zur Isolierung von 4a, sondern stets in
hoher Ausbeute zum Disiloxan 14a.

Es liegt nahe, daB bei diesem Reaktionsvorgang zuerst 4a
als Zwischenprodukt gebildet [Gl. (7)] und danach von den
im Reaktionsmedium vorliegenden Stoffen an einer Si—C, -
Bindung geméB (8) gespalten wird, wobei das im wiBrig-
sauren System iiber 15a oder 17a hinweg entstehende Si-
lanol 16a zum Disiloxan 14a kondensiert {vgl. Schema 2).
Gleichungen (8a) und (8c) erscheinen hierbei weniger wahr-
scheinlich, da 4a stabil gegeniiber verd. Essigsiure wie sie-
dendem Eisessig ist?, und auch der Vorldufer 8a 148t sich
aus siedender verd. Essigsdure umkristallisieren.

Schema 2. Mogliche Wege der Ringéffnung in
9-Sila-10(9H)-anthracenon (4a)
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1,3-Bis(2-benzoylphenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan

Schema 3. Zur Bildung des Isomerengemisches 14b/b’/b”

875

N/
i (19
@[&\OH

HsC_ CHs —
N
¢ cl H
0 16b

::L oder —(':r) cl -
+
H3C\ '/CH3 .~ \Q/ @
O, X
) : 14b’
ﬁ Cl 0=C Cl ] \s . N
o) 2 mal /@[ ~o— *":@\
4b H (12) — HOH
. cl =0 0= cl
16b P C=0 O C©

Einen indirekten Beweis fiir die Ringdffnung von priméir
gebildetem 4 liefert die in gleicher Weise durchgefiihrte
RingschluBreaktion mit 2-[(4-Chlorphenyl)dimethylsilyl]-
benzoylchlorid (11b). Bei dem analog zu 14a anfallenden
Disiloxan 14b handelt es sich offensichtlich um ein Isome-
rengemisch b/b’/b”. Es 1Bt sich aus der wahlweisen Ring-
offnung einer der beiden Si—C,-Bindungen im primér
gebildeten, ebenfalls nicht isolierten 4b ableiten (Schema 3).
Versuche zur Trennung der Isomeren wurden nicht vorge-
sehen.

3. Strukturermittlung

Die Zusammensetzung der neu dargestellten Verbindun-
gen ergab sich aus einwandfreien Elementaranalysen sowie
Molmassebestimmungen (bei 14a auch kryoskopisch), wo-
bei im Massenspektrum stets der Molekiilpeak auftrat. Bei
der einzigen fliissigen Verbindung 11a stimmten die ermit-
telten Werte der Molfraktion nach Fisenlohr hinreichend
mit den berechneten iiberein. C=0- und OH-Gruppen wur-
den durch das IR-Spektrum bestitigt.

In den ‘H-NMR-Spektren zeichneten sich die Si-Methyl-
gruppen (mit 8 = 0.62—0.65 bei Verbindungen mit zwei an
Si gebundenen Arylgruppen und 0.34—0.38 bei den Disil-
oxanen 14) sowie die Protonen der CHBr,-, CHO- und
CO,H-Gruppen deutlich und charakteristisch ab. Aus der
Masse der Aryl-Protonen hob sich das dem Substituenten
R (=CH;, CHBr, CHO, CO,H, CQOCI) benachbarte als ei-
genstdndiges Multiplett ab, war jedoch nicht mehr fiir die
Disiloxane 14 (mit R = COC¢H,X) auszumachen.

In den Massenspektren der Vorldufer von 14 traten vor
allem die Fragmente M*, M — CH1*, M — CH,R'*,
M — CH;, — C,HsR't und C¢HI ' auf. Das Massenspek-
trum von 14a ist in Schema 4 aufgezeichnet und gedeutet;
das von 14b spricht eindeutig fiir ein Isomerengemisch. So
lassen sich die Fragmente bei m/z = 436, 139 und 111 nicht
von 14b”, die bei m/z = 470, 442, 105 und 77 dagegen nicht
von 14b aus ableiten. Den m/z-Intensititen nach scheint 14b
deutlich hédufiger als 14b” vorzuliegen. Alle Werte des Mas-
senspektrums von 14b sind mit einem unsymmetrischen Iso-
meren 14b’ (vgl. Schema 3) in Einklang, doch sollte dessen
Anteil im Isomerengemisch noch geringer sein als der von
14b”.
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Schema 4. Zuordnung der Fragmente in den Massenspektren von
14a und 14b, 14b”
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14a: m/z (%) = 494 (1) M™, 479 (100) a, 464 (3} b, 313 (15) ¢, 239
(44) d, 181 (2} ¢, 105 (3) f, 77 (6) g; ferner 232 (13) als m/2z fiir b
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14b,b": m/z (%) = 562/4/6 (<1) 2Cl M™, 547/9/1 (100/80/21)
2Cl a, 532/4/6 (2/1.5/<1) 2Cl b, 470/2/4 (<1) 2Cl ¢ — Me, 442/
4/6 (<1)2Cld — Me, 436/8 (~2) 1Cl e — Me, 347/9 (14/5) 1 Cl {,
273/5 (48/18) 1Clg, 139/1 (x2) 1Cl h, 111/3 (22) 1Clj, 105
(<1) k, 77 (< 1) 1; ferner 266/7/8 (21/17/4) 2Cl als m/2z fir b
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Rontgenstrukturanalyse von 1,3-Bis(2-benzoylphenyl)-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (14a)

Ein einzelnes Molekiil von 14a ist in Abb. 1 gezeigt. Bin-
dungsabstinde und -winkel sind in Tab. 1 zusammenge-

c(12")

Abb. 1. Ein einzelnes Molekiil von 1,3-Bis(2-benzoylphenyl)-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan (14a) mit Atomnumerierung

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsabstinde und -winkel in 14a. Es sind
jeweils links die Abstdnde und Winkel zwischen Atomen ohne Apo-
stroph und rechts zwischen Atomen mit Apostroph aufgefiihrt

Atome Abstinde [R)

Si ~0(1) 1,662(6) 1.627(6)

Si =-C(1) 1,901(7) 1,894(7)

si  -c(14) 1,890(9) 1,884(8)

Si =-C(15) 1,888(8) 1,887(9)

C(1) -C(2) 1,429(10) 1,419(9)

c(1) -C(6) 1,408(11) 1,414(11)

C(2) -C(3) 1,411(10) 1,399(11)

c(2) -c(n) 1,479(11) 1,484(11)

c(7) -0(2) 1,218(10) 1,223(11)

c(7) -C(8) 1,499(10) 1,504(10)
Atome Winkel [°]
Si -0(1) ~-si’ 1645,2(3)
0(l) =-si -C(1) 102,5(3) 105,1(3)
0(1) -si  ~C(14) 104,6(3) 106,5(3)
o(l1) -si =C(15) 105,4(3) 109,8(3)
C(l) -8i ~-C(14) 113,7(3) 109,8(3)
c(1) -si =-C(15) 114,5(3) 113,9¢3)
C(14)=-Si -C(15) 114,5(4) 111,2(4)
C(2) -c(1) -c(s6) 117, 1(7) 117,7(6)
C(1) =C(2) =-C(3) 121,5(7) 121,9(7)
0(2) -c(7) =-c(2) 119,4(7) 120,0(6)
0(2) -c(7) -c(8) 118,3(7) 120,1(7)
c(2) -C(7) ~C(8) 122,3(6) 119,9(7)
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stellt. Die Werte stimmen mit denen entsprechender Teil-
strukturen vergleichbarer siliciumorganischer Verbindun-
gen liberein. Deshalb kann auf eine detaillierte Besprechung
verzichtet werden.

Tab. 2. Lage- und Temperaturparameter der Atome in 14a

Atom x y z Uleq)

Si 0.7577¢ 2) 0.0874¢ 1} -0.0965¢ 3) 0.043¢C 1) -
Si! 0.5421( 2) 0.1417¢ 1) 0.0041(¢ 3) 0.039¢ 1}
o) 0.6834( 6) 0.1182¢ 1) 0.0084(¢ 7) 0.049¢ 3
0(2) 0.8678( 7} 0.0332( 1 ~-0.2471( 8) 0.06%¢ &)
0(2') 0.2774¢ &) 0.1941( 2) -0.0%66¢ 7) 0.068( &)
C{1) 0.7261¢ 7) 0.0452¢ 2) 0.0238¢ 9) 0.039¢ 4)
C(2) 0.7615( 8) 0.0104¢ 2) -0.0262¢( 9} 0.038( 4)
€(3) 0.7457¢ 8) -0.0197¢ 2) 0.0774(10? 0.044( 5)
c(a) 0.6909( 8) -0.0152( 2) 0.2328(10) 0.045¢ S)
c(5) 0.6532( 8) 0.0184( 2) 0.2811(10) 0.0S2¢( 5)
€{6) 0.6716¢( 8) 0.0481¢ 2) 0.1788(10) 0.046¢ S)
Cn 0.8234( 8) 0.0069( 2) ~-0.1851(10) 0.044( S)
c(s) 0.8323( 8) -0.0281( 2) -0.2752¢ 9) 0.038( 4)
(L] 0.9509¢ 8) -0.0337¢( 2) ~0.3490(10) 0.046¢ S)
c(10) 0.9644(¢ 9) -0.0656( 2) ~-0.4377¢(10) 0.053¢ 5)
c(11) 0.8592(10) -0.0918( 2) -0.4535(11) 0.059¢ &)
C(12) 0.7390(¢ 9) ~0.0859¢ 2) -0.3826(11) 0.054¢( 5)
C(13) 0.7242( 8) -0.0540( 2) -0.2911¢(10) 0.047¢ S)
C(14) 0.9496( ) 0.1008( 2) -0.0577¢(12) 0.059( S)
C(1%) 0.6604(10) 0.0897¢ 2) -0.3362(11) 0.063¢ &)
ci1") 0,5653( 8) 0.1829( 2) ~0.1284( 9) 0.035( &)
c(2") 0.4562( 8) 0.2062( 2) -0.2114( 9) 0.042(¢ S)
€3’ 0.4847(10) 0,2374¢ 2) -0.2962(11) 0.057¢ S)
can) 0.6245(10) 0.2462¢ 2) -0.2978(12) 0.062(¢ &)
€(5’) 0.7338(10) 0.2236¢ 2) -0.2191(11) 0.058( S)
Ce6’) 0.7053( 8) 0.1917( 2) -0.1373(10) 0.044( S)
c(7) 0.3080( 8) 0.1986( 2) -0.2011(11) 0.050( S)
c(8’) 0.1966¢( ) 8.1953¢ 2) -0.3689(10) 0.056( 6)
c(9) 0.2314(10) 0.1950¢ 3) -0.5356(11) 0.068( &)
c(10*) 0.1233(13) 0.1907¢ 3) ~-0.6877(13) 0.091¢ 8}
c(11") -0.0148(13) 0.1875¢( 4) -0.6726(15) 0.118(10)
c(12*) -0.0503(11) 0.1874( 4) ~0.5030(15) 0.121¢(10)
C(13*) 0.0564(10) 0.1915¢ 3) -0.3511(13) 0.08%( 8)
c(14*) 0.5435( 9) 0.1543( 2) 0.2413(10) 0.057( S)
c(15") 0.3806( 9) 0.1148¢ 2) -0,0949(12) 0.065( 5)

Unser Dank gilt fiir Unterstiitzung mit Sachmitteln dem Fonds
der Chemie, Frankfurt am Main, sowie der Bayer AG, Leverkusen.

Experimenteller Teil®

[2-( Dibrommethyl) phenyl ]dimethylphenylsilan (6): 136 g (0.60
mol) Dimethylphenyl-o-tolylsilan (5), in 400 ml absol. CCl, geldst,
und 221 g (1.2 mol) N-Bromsuccinimid werden mit 0.20 g Ben-
zoylperoxid versetzt, wobei sich der Reaktionsansatz unter leichtem
Erwidrmen gelblich firbt. Nach 36 h Riihren unter schwachem
RiickfluBsieden und erneuter Zugabe von je 0.20 g Benzoylperoxid
nach 12 bzw. 24 h wird im Eisbad gekiihlt, filtriert, das kalte Filtrat
mit 100 m! Sproz. Natronlauge und 200 ml Wasser gewaschen, mit
Na,SO, getrocknet, das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab-
gezogen und der Riickstand fraktionierend iiber eine 15-cm-
Vigreuxkolonne destilliert. Die bei 110—130°C/0.02 Torr erhaltene
Fraktion kristallisiert nach erneuter frakt. Destillation im Kihl-
schrank durch und 148t sich aus FEthano! in farblosen Kristallen
vom Schmp. 35—36°C erhalten, die sich bei lingerer Lagerung am
Tageslicht schwach rosa verfirben. Ausb. 738 g (32%). — 'H-
NMR (CDCl,/TMS): § = 0.65 (s, 6H, SiCHj), 6.62 (s, 1H, CHBr),
7.1-7.7 (m, 8H, aromat), 7.9—8.1 (m, 1H, CHCCBry). — MS$:
m/z (%) = 382/4/6 (<1) 2Br M*, 367/9/1 (1/2/1) 2Br M — CH;,
304/6/8 (7/15/7) 2Bt M — C.H,, 287/9 (10/12) 1Br M — (CH; +
HBr) sowie etwas M — (CH; + C¢Hg), 223 (100) M — (2Br + H),
77 (4), CeHit .

CisHyeBr:Si (384.2) Ber. C 4689 H 420 Gef. C46.8 H 4.1

Chem. Ber. 120, 873 —878 (1987)



1,3-Bis(2-benzoylphenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan

2-( Dimethylphenylsilyl )benzaldehyd (7): In einem Dreihalskolben
mit KPG-Riihrer und zwei RickfluBkiihlern mit Gasanschliissen
werden 59.2 g (0.154 mol) 6 mit 40 g CaCO; und 400 ml Wasser
versetzt. Das Gemisch wird 18 h im schwachen N,-Strom unter
Ruckflub erhitzt. Nach Abkiihlung riihrt man mit 500 ml CHCl;
kurz durch, filtriert unter N,, trennt die organische Phase ab, ex-
trahiert die wéBrige erneut mit 200 ml CHCl;, wiéscht die vereinig-
ten Chloroformextrakte mit 200 ml Wasser, trocknet mit Na,SO,,
verdampft das Lésungsmittel 1. Vak. und destilliert den Riickstand
iiber eine Vigreuxkolonne. Die als Hauptprodukt erhaltene Fliis-
sigkeit kristallisiert im Kihlschrank durch und liegt nach Umkri-
stallisation aus Petrolether in weiBen Kristallen vom Schmp. 50°C
vor. Ausb. 22.6 g (61%). — 'H-NMR (CDCl,/TMS): 5 = 0.63 (s,
6H, SiCH.), 6.8 —7.3 (m, 8 H, aromat.), 7.3~7.6 (m, 1H, CHCCO),
9.77 (s, 1H, CHO), — MS: m/z (%) = 240 (8) M 1,225 (100) M —
CH,, 163 (70) M — CH;, 162(19M — C¢Hg, 147 ()M — (CH, +
C¢Hy), 77 (4) CHy. — IR (CHCly): 1696 cm~' vs mit 1710 sh

ve=0. CysH,60Si (240.4) Ber. C 7495 H 6.71 Si 11.68
Gef. C747 H67 Siti9
2-(Dimethylphenylsilyl) benzoesdure (8a)

a) Nach Gl. (3) werden 4.8 g (0.020 mol) 7 mit 3.2 g (0.020 mol)
Kaliumpermanganat und 100 ml 25proz. Essigsdure 1 h unter ge-
lindem Erwédrmen gerithrt. Danach kithlt man auf 0°C und redu-
ziert iberschiissiges KMnO, sowie angefallenes MnO, mit Oxal-
sdure. Das Reaktionsgemisch wird dreimal mit 20 ml CHCl; extra-
hiert, der vereinigte Extrakt mit 20 ml Wasser gewaschen und mit
Na,SO, getrocknet. Der nach Verdampfen des Ldsungsmittels
i. Vak. verbleibende weiBe Feststoff wird mit wenig Petrolether ge-
waschen und kristallisiert aus Essigsdure/Wasser (2:1) in farblosen
Nadeln vom Schmp. 127°C. Ausb. 4.3 g (84%).

b) Nach Gl. (4) wird in Anlehnung an Lit.® die Lésung von 53.2 g
(0.27 mol) 2-Brombenzoesdure in 300 ml Diethylether auf —75°C
gekiihlt. Dazu werden unter stindigem Kiihlen und intensivem
Rithren 237 g (0.55 mol) 15proz. n-Butyllithiumlgsung (in n-Hexan)
getropft, danach wird 30 min weitergeriihrt und schlieBlich werden
94 g (0.55 mol) Chlordimethylphenylsilan (9) in 150 m! Ether bei
—75°C zugegeben. AnschlieBend rithrt man noch 2 h bei —75°C
und 14 h unter Temperaturanstieg bis auf 5°C. Die bis dahin klare
Losung scheidet wahrend 3 h weiteren Riihrens bei 20°C einen
weiBen Niederschlag ab. Der gesamte Ansatz wird nun in einem
Scheidetrichter mit 300 ml Eiswasser/2 ml konz. Salzsiure zersetzt,
mit Ether mehrfach extrahiert, der gesammelte etherische Auszug
mit Wasser gewaschen und danach mit insgesamt 0.3 mol 8proz.
Natronlauge extrahiert. Zu den vereinigten NaOH-Ausziigen gibt
man Eis und Ether, riihrt vorsichtig ca. 290 ml 1 N HCI ein und
ethert aus. Nach Waschen mit Wasser, Trocknen mit Na,SO, und
Abdampfen des Ldsungsmittels i. Vak. hinterbleibt ein gelblicher
Feststoff. Aus seinen Petroletherextrakten 140t sich die reine Ver-
bindung 8a durch Umkristallisation aus Essigsdure/Wasser (2:1)
gewinnen, Ausb. 26.3 g (38%).

¢) Es wird gema8 Gl. (6) ein Gemisch von 5.5 g (0.020 mol) 11a
und 2.0 g (0.050 mol) NaOH in 100 ml Wasser 1 h auf dem Was-
serbad bei ca. 80°C geriihrt, danach auf 0°C abgekiihlt, vorsichtig
mit 49 ml 1 N HCI versetzt, der Niederschlag abfiltriert und aus
Eisessig/Wasser (2:1) umkristallisiert. Ausb. 4.6 g (90%) nadelf6r-
mige Kristalle vom Schmp. 127°C. — 'H-NMR (CDCl;/TMS):
d = 0.62 (s, 6H, SiCHj), 7.0—7.8 (m, 8H, aromat.), 7.9 8.2 (m,
1H, CHCCO), 11.2 (s, 1H, CO;H). — MS: m/z (%) = 256 (<1)
M+, 241 (100) M — CH,, 179 (53) M — CgH;, 163 (25) 241 —
CsHs, 77 (15) CgHi . — IR (KBr): 1665 cm~! vs vC=0; vOH

POSitiV. ¢ H,.0,Si (2564) Ber. C 7027 H 629 Si 10.96
Gef. C698 H63 Si11.0
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2-[ (4-Chlorphenyl )dimethylsilylJbenzoesdure (8b). Analog b) bei
8a mit 113 g (0.55 mol) Chlor(4-chlorphenyl)dimethylsilan (10).
Ausb. 25.7 g (33%), farblose Kristalle, Schmp. 139 —-140°C. — 'H-
NMR (CDCly/TMS): 8§ = 062 (s, 6H, SiCH;), 7.0~7.6 (m, 7H,
aromat.), 7.9—8.2 (m, 1H, CHCCO), 12.5 (s, 1H, CO,H). — MS:
m/z (%) = 290/2 (<1) 1CI1 M+, 275/7(100/36) 1CI M — CH,, 239
(1) M — (CH; + HCl), 179 (42) M — CH,Cl, 163 9 M —
(CH; + CHCl), 77 (15) CHf . — IR (CCly): 1695 cm™" vs mit sh
bei 1690 vC=0; vOH positiv.

C1sH;sClO,S1 (290.8) Ber. C 61.95 H 520 Cl12.19 Si 9.66

Gef. C61.7 HS53 Cl1120 Si99

2-( Dimethylphenylsilyl Jbenzoylchlorid (11a). Gemi8 Gl. (5) wer-
den 51.3 g (0.20 mol) 84, in 250 ml Benzol geldst, bei 0°C unter
Riihren zu einer Suspension von 41.7 g (0.20 mol) PCls in 50 ml
Benzol getropft. Nach Beendigung der starken HCl-Entwicklung
nach 30 min wird bei 0°C weitergeriihrt, das Losungsmittel sowie
gebildetes POCL; werden 1. Vak. bei 20°C abgedampft, und der
Riickstand wird im Feinvakuum iber eine 20-cm-Vigreuxkolonne
destilliert. 11a fallt dabei bei 109°C/0.02 Torr als farblose, dlige,
nichtkristallisierende Fliissigkeit mit n¥ 1.5900 an, Ausb. 44.5 g
(81%). — 'H-NMR (CDCl;/TMS): 8 = 0.62 (s, 6H, SiCH,),
70-7.7 (m, 8H, aromat.), 8.1—84 (m, 1H, CHCCO). — MS:
mjz (%) = 274/6 (<1) 1 CIM ™, 259/1 (100/35) 1 CIM — CH;, 239
24y M — Cl, 223 (3) 259 — HC], 197/9 (61/22) 1Cl M — C¢H;,
181 (10) 259 — CgHy, 77 (7) CeHi. — IR (fliissig) 1734 cm ™' vs
vC=0, 1770 vs.

CysH,sCIOSi (274.8) Ber. C 6556 H 5.50 Cl 1290 Si 10.22
Gef. C657 HS57 Cl126 Si 111

MR." Ber. 4370 Gef. 428.6

2-[ (4-Chlorphenyl)dimethylsilylJbenzoylchlorid (11by: Gema8
GI. (5) analog 11a aus 24.4 g (0.084 mol) 8b in 100 ml Benzol mit
17.5 g (0.084 mol) PCls dargestellt, wurde nicht rein isoliert (und
auch nicht charakterisiert), sondern direkt weiter zu 14b umgesetzt.

1,3-Bis(2-benzoylphenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (14a). Man
tropft 10.4 g (40 mmol) Zinntetrachlorid, in 100 ml Benzol gelost,
innerhalb 20 min unter Rilhren zu einer auf 0°C gehaltenen Losung
von 11.0 g (40 mmol) 11a in 60 ml Benzol, wobei sich die Losung
gelb farbt und ein heller Niederschlag ausféllt, und gibt nach wei-
teren 10 min Rithren das Reaktionsgemisch in diinnem Strahl unter
intensivem Riihren zu einem eisgekiihlten Gemisch aus 200 g (0.70
mol) Kaliumnatriumtartrat-tetrahydrat, 100 g gestoBenem Fis,
700 ml Wasser und 400 ml Benzol. Dann trennt man die organische
Phase nach kurzem Rilhren ab, extrahiert die wéaBrige mit 200 ml
Benzol, wischt die vereinigten organischen Phasen mit 200 ml Was-
ser, trocknet mit Na,SO, und vertreibt das Losungsmittel bei 80°C
Badtemp. im Rotationsverdampfer. Nach Zusatz von 50 ml Pe-
trolether kristallisiert der Riickstand durch. Durch Umkristallisa-
tion aus Ethanol/Petrolether (1:1) erhilt man 14a in reiner Form
als farblose Kristalle vom Schmp. 93—-94°C, Ausb. 9.0 g (91%). —
'H-NMR (CH,CI,/TMS): 8 = 0.34 (s, 12H, SiCHj), 7.2—-8.0 (m,
18H, aromat.). — MS: siche Schema 4. — Rontgenstrukturanalyse:
siche Kap. 3. — IR (KBr): 1640 cm~! vs vC=0.

CyH300:81, (494.7) Ber. C 72.83 H 6.11 Si 11.35
Gef. C731 H61 Siil7
Molmasse 472 (kryoskop. in Benzol)

1,3-Bis(2-benzoyl-4-chlorphenyl)-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan
(14b”) im Isomerengemisch mit 1,3-Bis/2-(3-chlorbenzoyl)phenyl]-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (14b) und 1-(2-Benzoyl-4-chlorphenyl -
3-[2-(3-chlorbenzoyl)phenyl]-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan (14b).
GemiB Gl. (7/8) und analog zur Darstellung von 14a wurde das
aus 24.4 g (84 mmol) 8b dargestellte, aber nicht isolierte 11b direkt
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weiter mit 43.8 g (168 mmol) SnCi, in 150 ml Benzol umgesetzt und
wie dort aufgearbeitet. Es hinterblieben nach Umbkristallisation aus
Ethanol/Petrolether (1:1) 17.4 g farblose Kristalle mit Schmp.
130—133°C, Ausb. 73%, bezogen auf 8b. — 'H-NMR (CCly/
CH,Cl, als Standard): 3 = 0.38 (s, 12H, SiCH3), 7.2—8.0 (m, 16 H,
aromat.). — MS: siche Schema 4.

C3H (0,81, (563.6) Ber. C 6393 H 501 Cl1258 Si 997

Gef. C640 HS51 Cl126 Si101

Rontgenstrukturanalyse von 14a¥: 14a wurde aus Chloroform/
Petrolether (1: 1) umkristallisiert. Kristalldaten: C;oH301Si, (494.7),
monoklin, Raumgruppe P2i/c mit Z = 4; a = 9.701(4), b =
37.675(12), ¢ = T.698(4)A, f = 102233, ¥V = 2749.7A° (bei
Raumtemperatur), gemessene Dichte = 1.20 g:cm™° (Schwebe-
methode in Toluol/CCly), berechnete Dichte = 1.195 g-cm™3
F(000) = 1048; benutzte Strahlung: Mo-K,, A = 0.71069 A. Die
Lidngsachse der farblosen Prismen entspricht der kristallographi-
schen c-Achse.

Die Intensitidtsmessungen erfolgten auf einem Philips-PW-1100-
Diffraktometer unter Verwendung eines Graphit-Monochromators.
Abmessungen des benutzten Kristalls (in mm): 0.2, 0.2, 0.4. 3357
unabhingige Réntgenreflexe wurden im Bereich 6° < 20 < 44° er-
faBt. Lp-, aber keine Absorptionskorrektur wurde angebracht (n =
1.2 cm~!). Die nachfolgenden Rechnungen basieren auf den 2589
Reflexen mit | F, | > 1.50(F,). Die Kristallstruktur wurde mittels
der Schweratommethode geldst. Die Verfeinerung der Si-, O- und
C-Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren konvergierte bei
R = 0.083 (Einheitsgewichte; Parameter auf vier Blocke verteilt; F/
Parameter = 8.1). Die Atomkoordinaten sind in Tab. 2 aufgefiihrt.
In einer Differenz-Fourier-Synthese lieBen sich mit Ausnahme je
eines an den Methyl-C-Atomen C(14) und C(15") gebundenen H-
Atoms simtliche H-Atome des Molekiils lokalisieren. Da die H-
Atome die erwarteten Positionen einnehmen (innerhalb der bei H-

D. Wiese, U. Wannagat, U. Thewalt, T. Debaerdemacker

Atomen ublichen Fehlergrenzen), wird auf thre Tabellierung ver-
zichtet. Der unter Beriicksichtigung der H-Atome (mit gemein-
samem isotropen Temperaturfaktor von U = 0.05) berechnete R-
Index betridgt 0.070. Die benutzten Formfaktorwerte fiir Si, O und
C stammen aus Lit.”, die Werte fiir H aus Lit."”, eingesetzte Re-
chenprogramme: SHELX-System'” und ORTEP'?.

CAS-Registry-Nummern

5: 107116-05-2 / 6: 107116-06-3 / 7: 107116-07-4 / 8a: 107116-

08-5 / 8b: 107116-02-9 / 9: 768-33-2 / 10: 825-92-3 / 11a: 107116-

09-6 / 11b: 107116-03-0 / 14a: 107116-12-1 / 14b: 107116-10-9 ;
é4b’: 107116-11-0 / 14b”: 107116-04-1 / 2-Brombenzoesiure: 8%8-
5-3
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