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SYNTHESE VON

O-HYDROXYPHENYL-ALKOXYMETHYLSILANEN

DURCH [1,3]-(0—C)-SILYLVERSCHIEBUNG

Synthesis of o-Hydroxyphenyl-alkoxymethylsilanes via
[1,3]-(0—C)-Silyl Migration

ECKHART NIETZSCHMANN*, YAHYA MRESTANI und MAIK LIEBAU

Fachbereich Chemie der Martin-Luther-Universitit Halle-Wittenberg, D 06099 Halle
(Saale)

(Received 25 January 1996; In final form 21 March 1996)

o-Haloaryloxy-alkoxymethylsilanes 0-XCcH,OSiR, (OR’); , react with sodium or magnesium by
sonoactivation via metallation and [1,3]-(0O—C)-sily]l migration to the sodium or magnesium salts of
the o-hydroxyphenyl-alkoxymethylsilanes. These can be protolyzed to the o-hydroxyphenyl-silanes
0-HOCH,SiR,(OR'),., or reacted with chlorosilanes, diesterchlorophosphates, 2-haloacetic esters
or acylhalides to give corresponding derivatives in a one pot synthesis.

Keywords: Metallation; [1,3]-(0—C)Silyl migration; o-hydroxyphenyl-alkoxymethylsilanes; si-
lylethers; ethers and esters of hydroxyphenylsilanes; sonoactivation

EINLEITUNG

Funktionell substituierte Silane sind in weitem Umfang modifizierbar, sie verfii-
gen teilweise iiber eine bemerkenswerte biologische Aktivitat, sie finden Anwen-
dung als Liganden und kénnen in hypervalenten Stukturen auftreten. Eine
Vielzahl von industriellen Einsatzmoglichkeiten werden in jiingster Zeit erschlo-
ssen. Mit Sduren und Carbonylen reagieren funktionell substituierte Aryltrime-
ethylsilane leicht unter Carbodesilylierung durch Spaltung der Si-C-Bindung, so
dap sie sich als Reagentien in der organischen Synthese eignen.'” In Hydroxy-

*Neue Adresse: Eckhart Nietzschmann Fachhochschule Magdeburg Fachbereich Chemie, Am
Krokentor 8, D-39104 Magdeburg
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phenyltrimethylsilanen fiihrt der +M-Effekt der OH-Gruppe zu einer geringen
hydrolytischen und thermischen Stabilitdt, so dap diese und ihre Derivate als
potentielle metallorganische Verbindungen betrachtet werden konnen. Unser In-
teresse gilt der Darstellung bifunktioneller o-Hydroxyphenylsilane. Durch die
Einfilhrung elektronenziehender Substituenten am Silizuim sollte die Silizium-
Arylkohlenstoff-Bindungsspaltung erschwert sein.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

O-Chlorphenoxy-alkoxymethylsilane 1-Cl reagieren mit zwei Aquivalenten fein
suspendierten Natriums in siedendem Toluol zu den o-alkoxysilyloxy-
substituierten Natriumarylen, die eine rasche [1,3]-Umlagerungsreaktion unter
Silizium-Kohlenstoff-Bindungskniipfung zu den Natrium-salzen der o-Hydroxy-
aryl-alkoxymethylsilane 2-Na eingehen.

R
OSIR,(OR),., oM
+ 2M QO /@: (Gl.1)
R' X R’ SIR,(OR),.,

1 2
la-1s...R'=H 1f...R'= t-CHy 2M = 2Na, Mg X= Cl, Br n=0,1,2

Die Umsetzung der o-Bromphenoxy-alkoxymethylsilane mit Magnesium
fithrt in gleicher Weise zu den Magnesiumsalzen 2-Mg, wobei durch Ultraschall-
anregung die Reaktionszeiten wesentlich verkiirzt und bessere Ausbeuten erzielt
werden, wie die anschlieBenden Umsetzungen mit Trimethylchlorsilan gemif3
GI.3 zeigen. Im Falle des sterisch anspruchsvollen Derivates 1f erfolgt unter
diesen Bedingungen keine Reaktion. Die Metallierung gelingt nur mit Natrium
in siedendem Toluol.

Diese Synthesemethode kniipft an frilhere Untersuchungen zur Darstellung
von Diorgano-phosphor-, Triorganosilizium- und Triorganozinnverbindungen
an. >~® Wihrend Phosphor(IIl)- Verbindungen vollstindig und Zinnverbindungen
teilweise zu Lasten der o-Metallierung reduziert werden, erweisen sich
Phenoxy-alkoxymethylsilane als gegeniiber der Reduktion stabile Systeme. Die
mogliche Substitution der am Silizium gebundenen Alkoxygruppen durch die
intermedidr erzeugten Natrium- bzw. Magnesiumaryle erfogt nicht, was auf
einen intramolekularen Verlauf der schnellen [1,3]-Umlagerungsreaktion
schlieBen Lipt, der schon aus friiheren Arbeiten bekannt ist >,



18: 45 28 January 2011

Downl oaded At:

O-HYDROXYPHENYL-ALKOXYMETHYLSILANES 67

Die Protolyse der im Ergebnis der Metallierungs- und Umlagerungsreaktion
gemif} GI.1 anfallenden Phenolate 2 mit einer wifrigen, schwach sauren Puff-
erlosung (GI.2) fiihrt zu den Hydroxyphenylsilanen 3.

R’ SiR,(OR),., SiR,(OR),,
+  H0/NSHPO, —mrEg— (Gl.2)
oM
2 3a-3d 3h..R'=H; 3R = t-C4Hy

Die o-Hydroxyaryl-alkoxymethylsilane 3 fallen als destillierbare Fliis-
sigkeiten an. Als difunktionelle Verbindungen weisen diese am Phenolatsauer-
stoff ein nucleophiles und am Silizium ein elektrophiles Reaktionszentrum auf.
In der Folge tritt wihrend der Destillation eine teilweise Kondensation unter
Bildung der Cyclen 8 auf. Nach mehrwdchigem Stehen der freien Silylphenole
3 unter Argonatmosphiire bildet sich nur aus 3a das cyclische Derivat 8a. Mit
zunehmender Zahl der Alkoxygruppen nimmt die Stabilitdt von 3 gegeniiber
protischen Reagentien, insbesondere Wasser, zu. Eine vollstindige Hydrolyse
des o-Hydroxyphenyl-trimethoxysilans 3¢ wird auch nach 2-monatigem Stehen
in einem THF-Wasser-Gemisch nicht beobachtet. Die Untersuchungen zur Pro-
todesilylierung mit trockenem Chiorwasserstoff in Methanol weisen nach 300
min fiir 3a kein, fiir 3b 30% und fiir 3¢ 62% noch unumgesetztes Silylphenol
3 auf. Das o-Hydroxyphenyl-trimethylsilan reagiert innerhalb 30 min quantitativ
zu Phenol unter Spaltung der Si-Aryl-C-Bindung. Dies verdeutlicht, da3 mit
zunehmender Anzahl der Sauerstoffatome am Silizium die Stabilitdt der
Silizium-Arylkohlenstoff-Bindung in diesen Verbindungen zunimmt.

Die im Ergebnis der Metallierungs- und [1,3]-Umlagerungsreaktion gemip
GI.1 resultierenden Phenolate 2 kénnen anschlieBend mit reaktiven Halogen-
verbindungen umgesetzt werden. So sind Veretherungen oder Veresterungen an
der Phenolatfunktion ohne Zwischenisolierung direkt als Eintopfreaktionen
moglich. Einige der O-funktionalisierten Derivate sollen als Ausgangs-
komponenten fiir Cyclisierungsreaktionen Anwendung finden.

Die nach Umsetzung mit Trimethyl- oder Methyldimethoxychlorsilan gemap
GI.3 erhaltenen Silylether 4 fallen als midBig hydrolysestabile Fliissigkeiten an.
Mit steigender Zahl der Alkoxygruppen weisen sie eine sinkende thermische
Stabilitdt auf. Wahrend der Destillation erfolgt unter Eliminierung entspre-
chender Methylsiloxane die Bildung der benzokondensierten achtgliedrigen cycli-
schen Derivate 8b und 8c als Nebenprodukte. In den 'H-NMR-Spektren der
Rohprodukte treten fiir die Cyclen 8 noch keine Signale auf. Die abgespaltenen
Methylsiloxane wurden isoliert und NMR-spektroskopisch charakterisiert.
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SIR,(OR),., SIR,(OR),.,
@: +  CISIR(OR)y,  ——gyur—> @[ (61.3)
OM OSIR,(OR),.,
4

2 4

Mit Methanol lassen sich die Silylether 4 in Gegenwart katalytischer Mengen
einer Sdure in miPigen Ausbeuten (25-35%) in die o-Hydroxyaryl-
alkoxymethylsilane iiberfiihren, was durch eine teilweise protolytische Spaltung
der Silizium-Kohlenstoff-Bindung unter Bildung von Phenol bedingt ist.

Die Umsetzung des gemif GI.1 erhaltenen o-Silyl-natrium-phenolates 2-Na
mit Chloressigsiureestern im Sinne einer Eintopfreaktion verlduft nach mehr-
stiindigen Reaktionszeiten unter Veretherung am Phenolatsauerstoff und Bildung
von 5a (GL.4). Nach alkalischer Verseifung und Protolyse kann die o-silylierte
Phenoxyessigsiure § isoliert werden, wobei infolge der wifrigen Aufarbeitung
diese in der Siloxanstruktur vorliegt, wie die chemische Verschiebung des 2Si-
NMR-Resonanzsignals bei-1,9 ppm belegt.

S| Me,(OMe) S| Me,(OMe)
oM 0-CH,COOR
Sa

2
2 = (G13)

Si Me, | O
1. NaOH / H,0 @[ 2
Sa e —
2.H,0
0-CH,COOH
Die Reaktion des Silyl-natriumphenolates 2-Na mit Phosphorsidurediester-

chloriden fiithrt in guter Ausbeute zum o-silylierten Phosphorsiure-aryl-
alkylester 6a (GL.5).

S| Me,(OMe) SI Me,(OMe)
@: +  CHP(Y) (OCHCHy), ——p— @( (GL5)
oM 0-P(Y) (OCH,CH;),
Ga

2a ¥Y=0,8

Die Umsetzung der o-Silyl-magnesium-phenolate 2-Mg mit Carbonsiurechlo-
riden gemidf GI. 6 erfolgt bei —78°C unter intensivem Riihren und
anschlieBendem langsamen Erwérmen auf Raumtemperatur. Fiihrt man diese
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Reaktion bei Temperaturen oberhalb —25°C aus, so beobachtet man in den
295i-NMR-Spektren Nebenprodukte, die auf eine Acylierung und Halogenierung
am Silizium hinweisen.

Die Carbonsiure-o-silylphenylester 7 fallen nach der Destillation als viskose
Fliissigkeiten an.

SiMe,(OR),., SiMe,,(OR);.,,
@ + BrC(O)-CHR'Br =t @ (Gl.6)
- MBr

oM 0 C (0)- CHR'Br

20-2b R = Me, Et R'= H, Me Za-7d

Die Ergebnisse der NMR-spektroskopischen Charakterisierung sind in Tabelle
1 zusammengefapt. Die Signale in den 'H- und '3C-NMR-Spektren liegen in
den Erwartungsbereichen fiir die jeweiligen Strukturelemente.

Bemerkenswert ist die Tieffeldverschiebung der 2°Si-NMR-Signale der freien
o-Hydroxyphenyl-silane 3 um 5 bis 10 ppm gegeniiber denen der homologen
Silylether 4 und denen gleichartig substituierter Aryl-alkoxyalkylsilane.” Diese
Tieffeldverschiebung konnte durch eine Wechselwirkung der Silylgruppe mit der
orthostidndigen OH-Gruppe verursacht sein. Die OH-Banden in den IR-Spektren
liegen mit 3550 cm™! im Erwartungsbereich und weisen aufgrund ihrer Breite
auf ein Assoziationsverhalten hin. Im Falle des sterisch anspruchsvollen Deri-
vates 3f tritt dagegen eine scharfe Bande bei 3356 cm™! auf, das Signal im
9Si-NMR-Spektrum von 3f ist bemerkenswert zu tiefem Feld verschoben.

In den 'H-NMR-Spektren der 2-Brompropionsiure-(o-dialkoxymethylsilyl-
phenylester 7b und 7h erscheinen zwei Signale fiir die am Silizium gebundenen
Alkoxygruppen, was auf eine Behinderung der freien Rotation infolge der
sterischen Anspriiche dieser Gruppen zuriickgefiihrt werden kann.

Durch fraktionierte Kristallisation aus einem Dichlormethan-Hexan-
Gemisches gelingt die Trennung der diastereomeren benzokondensierten Cyclen
8b aus dem nach der Destillation und Kiristallisation erhaltenen 1:1-
Diastereomerengemisch.

R A"

N/
Si—0
: :O—SI: :
N
83 R'= R* = Me R R
gh R = Me R* = OMe 8a-8¢c

8c R = R* = OMe
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ZUSAMMENFASSUNG

O-Halogenaryloxy-alkoxymethylsilane 1 reagieren mit 2 Aquivalenten Natrium
oder mit Magnesium nach Metallierung unter [1,3]-(O—C)-Silyl-Verschiebung
und Si-C-Bindungskniipfung zu den Na- bzw. Mg-Salzen der o-Hydroxyphenyl-
alkoxymethylsilane 2. Die Protolyse der erhaltenen o-Silylphenolate 2 fiihrt zu
den difunktionellen o-Hydroxyaryl-alkoxy-methylsilanen 3, die mit zuneh-
mender Zahl Alkoxygruppen eine hoher Stabilitit gegeniiber protischen Reagen-
tien aufweisen. Die Umsetzung der o-Silylphenolate mit Chlorsilanen, Chlores-
sigsdureestern, Phosphorsiure-diesterchloriden und Carbonsédurehalogeniden zur
Veretherung oder Veresterung an der Phenolatfunktion ist im Sinne einer Ein-
topfreaktion moglich.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die Arbeiten wurden unter Argonatmosphire ausgefiihrt und die verwendeten
Losungsmittel nach Standardvorschriften getrocknet und vor ihrer Verwendung
frisch destilliert. Die Aufnahme der 'H (200,13 MHz), '>C (50,327 MHz), *'P
(81,026MHz) und ?°Si (39,763MHz)-NMR-Spektren erfolgte mit einem Spek-
trometer WP 200 der Firma Bruker gegen TMS bzw. H;PO, (85%) als externen
Standard.

Zur Darstellung der als Ausgangsverbindungen benétigten Chloralkoxymethyl-
silane wird das entsprechende Chlormethylsilan mit dem Alkohol nach dem
Zutropfen bei Raumtemperatur bis zum Ende der HCl-Entwicklung bei 60°C
erhitzt und anschlieBend fraktioniert.'®!4

Die o-Haloaryloxysilane 1 werden nach zwei Methoden dargestellt, fiir die je
ein typisches Beispiel vorgestellt wird. Die Daten zur Charakterisierung von 1
sind in Tabelle 2 zusammengefasst 1.a) Zu 46,3 g (267 mmol) o-Bromphenol
werden bei 60°C innerhalb von 3 h 33,3 g (270 mmol) Dimethylmethoxychlor-
silan zugetropft. Man erhitzt bis zum Ende der HCI-Entwicklung und fraktioni-
ert iiber eine Kolonne. Es resultieren 34,4 g (52% d.Th.) o-Bromphenoxy-
dimethylmethoxysilan 1a-Br (CoH,;0,BrSi, MG 261,17) Sdp. 75-76°C (1mm
Hg); NMR [ppm] (CDCl,) 8'H: 0,28 SiCHj,, s, 6H; 3,59 SiOCH,, s, 3H; 6,79-
7,55 ArH, m, 4H; 8”Si: —1,9; 8'°C: SiC -3,0; SiOC 50,4; C'O 151,7; C*Br
115,1; C* 133,4; C* 123,0; C° 128,3; C° 120,6

1.b)

Zu 35,8 g (200 mmol) o-Bromphenol und 20,2 g (200 mmol) Triethylamin
gelost in 150 ml Ether werden bei Raumtemperatur 29,1 g (200 mmol) Meth-
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TABELLE II Daten zur Darstellung und Charakterisierung der o-Haloaryloxyalkoxymethylsilane 1

Verbindung  Ansatz  Ausbewte  Sdp. [°C] Formel ber: C H Br/CI
[mmol] [%] /mmHg {Molmasse)
{Methode) gef: (%]
la-Br 200 52 (a) 75-76/1 C,H,,0,BrSi (261,17) 41,39 5,02 30,59
4894 5,12 30,72
1b-Br 200 69 (b) 85/1 C4H,,0,BrSi (277,17) 38,99 4,73 28,83
39,17 4,83 28,67
1¢c-Br 180 52 (a) 122-124/4 C,H,;0,BrSi (293,17) 36,87 4,47 2725
36,55 4,37 2738
1a-Cl 330 60 (a) 72-7312 CoH,;0,CISi (216,72) 49,88 6,05 16,36
4995 5,87 16,79
16-Cl 330 33 (a) 82-83/2 C.H,,0,CISi (232,72) 4645 5,63 1523
46,56 5,23 15,67
1c-Cl 250 60 (a) 90-92/2 C.H,,0,CISi (248,72) 4346 527 1425
43,14 5,12 14,56
1d-C1 330 45 (a) 105-106/t C,,H,,0,CISi (290,80) 49,56 6,59 12,19
49,67 6,69 1243
1d-Br 200 60 (a) 110-112/0,5 C,,H,,0,BrSi (335,25) 42,99 5,71 23,83
43,17 5,83 23,69
1f-Br 250 58 (b) 88-90/0,01 C,,H,,0,BrSi (373,38) 54,68 7,83 21,40
5432 768 21,12
1h-Br 250 75 (b) 62-65/0,1 C,H,;0,BrSi (305,22) 43,28 5,61 26,17
43,56 549 26,39
1h-Cl 250 65 (a) 95-96/2  C,,H,,0,CISi (260,77) 50,66 6,57 13,59

50,03 635 13,71

yldimethoxychlorsilan zugetropft. Man erhitzt 3 h am RiickfluB, filtriert vom
Niederschlag ab, wiischt diesen mit Ether und fraktioniert. Es resultieren 30,8 g
(69% d.Th.) o-Bromphenoxy-methyldimethoxysilan 1b-Br (CoH,,0,B1Si, MG
277,17), Sdp. 85°C (Imm Hg); NMR [ppm] (CDCl;) 8'H: 0,26 SiCH,, s, 3H,
3,63 SiOCH,, s, 6H; 6,72-7, 45 ArH, m, 4H; 3%°Si: —45,3.

2. Metallierungs- und {1,3]-Umlagerungsreaktion:

2.1.

5 g (0,21 g-Atom) Natrium werden in 150 ml siedendem Toluol mit einem
Hershberg-Riihrer suspendiert. Zu der noch siedenden Suspension tropft man
unter kriftigem Riihren 21,6 / g (100 mmol) o-Chlorphenoxy-dimethyl-
methoxysilan 1a-Cl so schnell zu, dap der RiickfluP erhalten bleibt. Man erhitzt
noch 30 min am RiickfluB. Die so erhaltene tiefblaue Suspension wird im Sinne
von Eintopfreaktionen mit den Halogenverbindungen umgesetzt.
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2.2.

2,67 g (0,11 g-Atom) Magnesium in 75 ml Tetrahydrofuran versetzt man mit
2 Tropfen 1,2-Dibromethan und bringt den Kolben in ein Ultraschallbad (35
kHz, 240 W). Nach dem Anspringen der Reaktion tropft man 25,4 g (100 mmol)
o-Bromphenoxy-methyldimethoxysilan 1b-Br innerhalb 2 h bei 40-50°C zu.
Die so erhaltene Losung des Magnesiumphenolates 2-Mg kann anschlieSend
protoly-siert oder mit Halogenverbindungen umgesetzt werden. Die Daten zur
Darstellung und Charaketerisierung von 3 und deren Derivaten 3.

3,5-Di-tert.-butyl-2-hydroxyphenyl-methoxydimethylsilan 3f: Die durch Um-
setzung von 7,3 g (23 mmol) (3,5-Di-tert.-butyl-2-bromphenoxy)-methoxy-
dimethylsilan 1f-Br mit 1,15 g (0,05 g-Atom) Natrium gemap 2.1. erhaltene Sus-
pension wird unter Argonatmosphire portionsweise in 250 ml einer wifrigen
NaH,PO,-Lasung (30 g) iiberfiihrt. Nach Abtrennung der organischen Phase und
wiederholter Extraktion mit Ether wird diese iiber Na,SO, getrocknet und
anschliefend fraktioniert. Es resultieren 4,4 g (65% d. Th.) 3f vom Sdp. 125-
128°C (0,006mm Hg). Analog sind 3a—3d durch Hydrolyse der Natriumphenolat-
Suspension 2-Na oder der Magnesiumphenolat-Losung 2-Mg zugédnglich. Bei der
Destillation von 4a—4c fallen jeweils die cyclischen Derivate 8a-8c als Neben-
produkte an, die anschlieBend kristallisieren ',

4.a) o-Methoxydimethylsilylphenyl-trimethylsilylether 4a: Zu der nach 2.1.
frisch dargestellten Suspension tropft man bei 40°C unter Rithren 10,8 g (100
mmol) Trimethylchlorsilan zu und erhitzt 1 h unter RiickflupB. Nach der Filtra-
tion iiber Kieselgur und dem Waschen des Niederschlages mit Toluol wird frak-
tioniert destilliert. Es resultieren 14,2 g 4a (61% d. Th.), Sdp. 72°C (0,5mm Hg);
8'3C (CDCl,) [ppm] CSi —1,6; OSiC 0,54; OCH, 54,6; C'Si 127,2; C?0 160,1;
C* 116,8; C* 131,0; C° 120,7; C® 135,6.

Analog Sind 4b—4d Zugénglich.

4.b)

o-Dimethoxymethylsilylphenyl-dimethoxymethylsilylether 4e: Zu der nach
2.2, aus 22,1 g (80 mmol) 1b-Br und 1,9 g Magnesium in 70 ml THF erhaltenen
Losung tropft man bei Raumtemperatur unter intensivem Riihren 11,2 g (80
mmol) Methyldimethoxychlorsilan, gelost in 10 ml THF. Man erhitzt 1 h unter
Riickfluf und engt bei Raumtemperatur ein. Den Riickstand nimmt man in 50
ml Hexan auf und filtriert. Fallt beim Einengen erneut MgCl, aus, wird noch-
mals in Hexan aufgenommen und filtriert. Aus der fraktionierten Destillation
resultieren 12,6 g 4e (52% d. Th.) Sdp. 75-78°C (0,01 mm Hg) und 5,4 g 8b,
Sdp. 120-125°C (0,01 mm Hg)
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TABELLE III Daten zur Darstellung und Charakterisierung der o-Hydroxyphenyl-
alkoxymethylsilane 3 und deren Derivative 4-8
Verbin- Ansatz Ausbeute Sdp. [°C)/ Formel ber. C H Br m/e
dung [mmol] [%] mm Hg (Molmasse) gef.  [%]
3a 110 54 7211 CoH, 0,81 (182,29) 59,29 7,74 182
59,45 17.85
3b 90 56 75/0,1 CoH,,0,81 (198,29) 54,51 7,12 198
55,21 6,88
3c 75 62 82-83/0,3 CoH,,0,S8i (214,29) 50,44 6,58 214
51,12 6,78
3d 80 71 88-89/0,25  C,,H,,0,Si (256,36) 56,21 7,86 256
56,06 7,94
3f 25 65 125-128/0,006 C,,H;0,Si (294.49) 69,32 10,27 294
69,25 10,31
3h 80 68 80-83/0,1 C,,H,50,8i (226,33) 58,37 8,01 226
59,04 7,73
4a 100 61 72/0,5 C,,H,,0,5i, (254,47) 56,64 8,72
55,89 8,21
4b 150 56 96/0,5 C,,H,,0,8i, (270,47) 53,29 8,20
53,18 7,88
4c 150 42 86-87/.025 C,,H,,0,Si, (286,47) 50,31 7,74
50,45 1738
4d 120 45 125-126/0,5 C,sH,50,Si, (328,53) 54,83 8,60
55,03 8,16
4e 80 52 75-78/0,01  C,,H,,0,Si, (302,45) 47.65 733
47,56 7,28
5a 100 36 97-100/0,05 C,,H,g0,Si (254,34) 58,36 5,51 254
58,28 545
S 18 56  Fp: 118-120 C,H,60,Si, (434,57) 55,27 6,03
5491 6,78
6a 64 48  132-135/0,05 C,;H,;0.PSi (318,36) 49,04 7,28
49,20 7,02
Ta 100 68 85-88/0,01 C,,H;;0;BrSi (317,24) 4543 540 25,18 318
45,12 522 26,04
To 90 51  104-108/0,03 C,,H,,0,BrSi (333,23) 43,25 5,14 2397 319 (M-15)
43,60 545 24,15
7h 95 56  105-110/0,03 C,,H,,O,BrSi (361,29) 46,54 5,86 22.11 347 (M-15)
46,18 5,71 22.18
Tg 20 72 120/0,006 C,6H,50,Si (302,48) 63,55 6,00
Fp: 52 63,68 6,14
8a 23 120-125/2  C,¢H,,0,8i, (300,48) 63,97 6,71 300
Fp: 89 63,55 6,24
8b 22 155/1,5 C,6H200,5i, (332,48) 57,80 6,06 332
Fp: 118-125 57,63 6,15
8c 28  130-135/0,05 C,H,004Si, (364,48) 52,72 5,53 364
Fp: 90-92 52,31 572
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5. o-Dimethylmethoxysilyl-phenoxyessigsduremethylester 5a: Zu der gemip
2.1. aus 5,0 g Natrium und 21,7 g (100 mmol) 1a-Cl dargestellten Reaktions-
mischung werden bei Raumtemperatur 10,8 g (100 mmol) Chloressigsiure-
methylester zugetropft und anschliefend fiir 4 h am Riickflup erhitzt. Nach Fil-
tration vom Niederschlag wird destillativ aufgearbeitet. Es resultieren 9,1 g Sa
vom Sdp. 97-100°C (0,05mm Hg).

5,0 g (18mmol) 5a werden mit 1,1 g (21 mmol) KOH in 5 ml Wasser und 5
ml Methanol 12 h bei 60°C geriihrt. AnschlieBend engt man im Vakuum ein und
nimmt den Riickstand in der gerade ausreichenden Menge Wasser auf. Man
sduert mit 2%-iger Salzséure an und extrahiert mit Ether. Nach dem Abdampfen
des Losungsmittels erhélt man 2,2 g (56% d. Th.) §b vom Fp. 118-120°C.

6. Analog zu 5a ist 6a nach Umsetzung von 14 g (64 mmol) 1a-Cl und 2,9 g
Natrium gemip 2.1. und anschlieBender Zugabe von Phosphorsiurediethylester-
chlorid (8,3 g, 64 mmol) zuginglich. Ausbeute: 9,5 g (48% d. Th.) Sdp. 135°C
(0,05mm Hg)

7. 2-Brompropionsiure-(o-methyldimethoxysilyl-phenyl)ester 7b: Zu dem
durch Umsetzung von 27,7 g (100 mmol) 1b-Br mit 2,7 g (0,11 g-Atom) Mag-
nesium gemif 2.2. erhaltenen Phenolat 2b-Mg werden bei —78°C 20,8 g (100
mmol) 2-Brompropionsiurebromid geldst in 20 ml THF zugetropft. Das Reak-
tionsgemisch lapt man langsam auf Raumtemperatur erwirmen, wobei MgBr,
ausfillt. Zur Vervollstindigung der Fillung werden 10 ml Dioxan zugefiigt. Man
filtriert und engt die Losung im Vakuum ein. Nach dem Aufnehmen in Hexan
wird nochmals vom Niederschlag abfiltriert und anschliefend fraktioniert. Man
erhilt 16,8 g (51% d.Th.) 7b vom Sdp. 104-108°C (0,03mm Hg); 8'*C (CDCl,)
[ppm]: SiC —4,2; SiOC 50,3; CCH, 21,5; CHBr 39,8; C(O) 168,6; C'Si 126,6;
C?0 155,2; C* 121,2; C* 131,5; C° 125,7; C® 136,1. Analog wird bei der
Darstellung von 7a, 7h und 7g verfahren.

Der Deutschen Akademie der Naturforscher LEOPOLDINA danken wir fiir die
Forderung unserer Arbeiten.
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