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Di-TERT-BUTYLMETHYL-SILANOL, -SILANOLATE
UND -SILOXANE

STEFFEN SCHUTTE, CHRISTINA FREIRE-ERDBRUGGER,
UWE KLINGEBIEL* und GEORGE M. SHELDRICK

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Gottingen, Tammannstrafie 4,
W-3400 Géttingen, Germany

(Received October 15, 1992; in final form November 26, 1992)

Di-tert-butylfluoromethylsilane reacts with KOH to give (CMe;),MeSiOH (1). Alkali-metal derivatives
are formed in the reaction of 1 with nC,H,Li (2), sodium (3), and potassium (4). Halogen-functional
1,3-disiloxanes (5, 7}, 1.3.5-trisiloxanes {6, 8), and a 3-bora-1.5-disiloxane (9) are obtained in the reaction
of 2 with SiF,, SiCl,, and BF;, respectively. The 3,3-difluoro-1,3,5-trisiloxane 6 reacts with KOH to
give the fluorosilanol 10. The condensation of 10 leads to the formation of the branched siloxanes 11
and 12. The crystal structure of 2 was determined.

Die klassische Siloxansynthese beruht auf der leichten Kondensierbarkeit der Silanole.! Volumindse
Alkyl- und/oder Arylgruppen am Si-Atom erschweren oder verhindern die Siloxanbildung. In dieser
Arbeit stellen wir die Darstellung und Reaktionen des im sauren und basischen Medium kondensa-
tionsstabilen Di-tert-butylmethylsilanols vor und diskutieren das Ergebnis der Kristallstrukturunter-
suchung des Lithiumsilanolates.

Key words: Di-tert-butylmethyl-silanol; di-tert-butylmethyl-silanolates; di-tert-butylmethyl-siloxane.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Di-tert-butylfluormethylsilan® reagiert mit KOH zum Silanol 1.

CMej; CMes
. + KOH .
Me —Si—F 7’;——’ Me —Si—OH
CMesy CMe;

1

Die Alkaliderivate von 1 werden durch dessen Umsetzung mit #n-C,H,Li (2), Na-
trium (3) und Kalium (4) erhalten.

F CME3
C4Hgli
S 4790, | Me—Si—OLi
- n C4Hyg
CM63 L CMe;,
4
2
4 Me—S|i—OH —
CMey CMes
+ 4 M
‘' | Me—Si—OM
-2 H,
CM€3

= 4
M = Na(3), K(4)
75
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Massenspektrometrische Molmassenbestimmungen zeigen, dafl die Alkalimetall-
derivate 2—-4 Tetramere bilden, die auch in der Gasphase unzersetzt vorliegen.
Durch Rontgenstrukturanalysen der vergieichbaren Lithium-di-tert-butylsilanolate
XSi{CMe;),0Li wurden fiir X = OH?, NH3, OCOR? ebenfalls Tetramere gefun-
den, die im Kristall einen Li,0,-Wiirfel bilden. Das Chlorsilanolat CISi{CMe,),OLi
hingegen kristallisiert als Dimer mit Li-O-Vierring.® Im Fall der Trimethylsilanolate
Me,SiOM wurde fiir M = Li und Na eine hexamere” und fir M = K, Rb und
Cs®? eine tetramere Aggregation nachgewiesen.

Die Reaktion von 2 mit SiF,, SiCl, und BF, verdeutlicht, da} die Alkalisilanolate
2-4 geeignete Precursoren zur Synthese von kettenfdrmigen, halogenfunktionellen
Siloxanen sind, wobei auch Heteroatome, hier Bor, problemlos eingebaut werden
konnen.

C|)Me3
+SiF((-80°C),+SiCly(-40°C)
/4 2 N : Me—Si— O—SiHaly
CUF, - Licl
CM63

Hal: F(5), CI(7)

Die Umsetzungen im molaren Verhéltnis 1:1 miissen bei niedriger Temperatur
durchgefiihrt werden. Bei Raumtemperatur und im Molverhaltnis 2:1 werden mit
SiF, und SiCl, die Trisiloxane 6 und 8 gebildet. Die analoge Reaktion mit BF;- Et,O
liefert 9.

CMes  Hal CMes,

+ SiHoly si 0—Si—0 sl M

T2 GHal - Me {' ' ,' ©

CMez  Hal CMejs

. F(8), ClI
1/, 2 — Hal: F(6) (8)

CMej (I)Me3
* BF3OFL . e Si—0—B—0—Si—Me

Die Funktionalitat von 6 erlaubt die gezielte Synthese verzweigter Siloxane. 6
reagiert mit KOH zum Fluorsilanol 10.

CMes F ?Me3
6 *{—?—H-— Me —Si— 0 —Si— 0 —Si— Me
CME3 OH CMS:,

10

10 ist bei Raumtemperatur ein farbloser Feststoff, der im Vakuum ohne Zersetzung
destilliert werden kann. Beim Erwirmen unter Normaldruck tritt Kondensation
ein, und es entsteht das Hexasilapentoxan 11.
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CMej; F CMej3
Me —Si—0—S5i—0—Si—Me

l

CMes CMes
10 1 -~ CMey T CMey

Me —Si—0—Si—0—Si—Me
CMej F CMe3
11

Mit KOH reagiert 11 erneut unter Austausch eines Fluor- gegen einen Hydroxy-
Substituenten, so daB sicher eine weitere Kettenverldngerung moglich ist.

Cl)MeJJ F CMej3
Me —Si—0 —Si—0—Si—Me

+KOH CMe; 0
-KF CMe; I CMej3

Kristallstruktur von 2

Im Festkorper ist 2 ein Tetramer (Abbildung 1). Die Lithium- und Sauerstoffatome
bilden ein Li,O,-Kuban. Lithium ist auf diese Weise dreifach koordiniert. Die
Li—O-Abstinde im Kuban sind in etwa gleich groff (191.8-192.8 pm, Tabelle I).
Auf die Li-Atome weisen jeweils zwei Methylgruppen zweier CMe;-Substituenten.
Die Li—C-Abstinde sind mit 293.2 und 301.3 pm relativ kurz, d. h. es existieren
Li—H—C-Wechselwirkungen, die zur Koordinationssattigung des Lithiums bei-
tragen (Abbildung 2).

ABBILDUNG 1 Das Molekill von 2 im Kristall.
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TABELLE I
Ausgewihite bindungsiangen [pm] und -winkel [°] von 2

Si(1)-0(1) 162.2(2) S1¢1)-C(9) 187.6(2)
Si(1)-C(1) 191.4(2) Si¢1)-C(5) 191.9(2)
0(1)-Li(1) 191.7(4) 0(1)-Li(1) 192.7(4)
0(1)-Li(1) 192.8(4)

O(1}-Si(1)-C(9) 110.6(1) 0(1)-81(1)-c(1) 109.7(1)
O(1)-Si(1)-C(5) 109.1(1) €(9)-S1i(1)-C(1) 106.7(1)
C(9)-Si(1)-G(5) 107.3(1) C(1)-Si(1)-C(5) 113.4(1)
Si(1)-0(1)-Li(1) 131.9(2) Si(1)-0(1)-Li(1) 128.2(2)
Si(1)-0(1)-Li(1) 136.6(2) Li(1)-0(1)-Li(1) 79.8(2)
Li(1)-0¢1l)-Li(1) 79.7(2) Li(1)-0(1)-Li(1) 79.5(2)
0(1)-Li(1)-0(1) 99.7(2) 0(1)-Li(1)-0(1) 99.4(2)
0(1)-Li(1)-0(1) 99.3(2)

ABBILDUNG 2 Li:--H-—C-Wechselwirkungen in 2.

Die Roéntgendaten von 2 wurden auf einem Stoe-Siemens-Vierkreisdiffrak-
tometer mit graphitmonochromatisierter MoK,-Strahlung (A = 0.71073 pm) bei T
= —120°C gesammelt (Tabelle IT). Eine semi-empirische Absorptionskorrektur
wurde durchgefiithrt. Die Struktur wurde mit “Direkten Methoden” geldst'® und
gegen 2 mit w™! = o*F?) + (0.039P)*> + 0.55P [P = (1/3)F} + (2/3)F2] fiir
samtliche gemessenen Daten verfeinert.!! Alle Nichtwasserstoffatome wurden an-
isotrop verfeinert; die Wasserstoffatome wurden mit festen Si—C—H, C—C—H
und H—C—H-Tetraederwinkeln und U(H) = 1.2 U.(C) verfeinert. Die
Atomkoordinaten sind in Tabelle III augegeben.

Die vollstindigen Strukturdaten sind beim Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ, UK, in computerlesbarem CIF-
Format hinterlegt worden.
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Atomkoordinaten (X 10¢) und 4quivalente isotrope auslenkungsparameter (pm? x 10-1).

TABELLE II

Wichtige kristallographische daten der struktur von 2

Molekliformel M
Raumgruppe

a, b {pm]

¢ [pm]

U [nm3]

Z

Puer (Mgm™3]

p [mm™)
Kristallgréfie [mm)]
Anzahl der Reflexe
Gesammelte
Unabhéngige
Maximales 26 [°]

R
WR2=[Zw(F ,2-F ) 2rzwF 4]'2

(CgH21LiOSi)4
P42,c
1129.5(1)
1802.0(2)
2.2984(4)

2

1.042

0.161
.73x.69x .54

2012

1154

50

0.027 (1092 F>4o(F)]
0.072 (samtliche Daten)

Anzahl verf, Parameter

Max. Resteiekironendichte [e nm™]
Min. Restelektronendichte [e nm™3)

123
208
-122

TABELLE III

U(eq) wird berechnet als ein drittel der spur des orthogonalen U,-tensors

X y 2 U(eq)
Si(l) 6728(1) 3159(1) 1044(1) 19(1)
c(1) 8076(2) 2749(2) 454(1) 27(1)
C(2) 7640(2) 2448(3) -339(1) 40(2)
C(3) 8962(2) 3777(2) 384(2) 42(2)
C(4) 8726(2) 1655(2) 755(2) 38(2)
c(5) 7136(2) 3904(2) 1966(1) 29(2)
c(6) 6109(3) 3725(3) 2518(2) 45(2)
c(7) 7293(3) 5249(2) 1845(2) 46(2)
c(8) 8265(2) 3429(2) 2340(2) 41(2)
C(9) 5950(2) 1738(2) 1273(2) 30(L)
o(1) 5864 (1) 4032(1) 578(1) 20(1)
Li(l) 4181(3) 4279(3) 483(2) 23(2)

EXPERIMENTELLER TEIL

79

Die Versuche wurden unter Inertgas durchgefithrt. NMR-Spektren (30-proz. Losungen in CDg, CDCl,,
TMS int.). Bruker-AM250-Kernresonanzgerit; Die Molmassenbestimmungen wurden massenspek-
troskopisch mit einem Varian CH-5-Gerét bei einer Elektronenanregungsenergie von 70 eV vorge-

nommen. 1-6 = ElektronenstoBionisations-(El)-Messung, 7-11 = Feldionisations-(Fl)-Messungen.

Di-tert-butylmethylsilanol (1).

0.35 mol Di-tert-butylfluormethylsilan? wird mit der 4quimolaren Menge

KOH versetzt und 8 h unter Riickfluf erhitzt. Der Reaktionsfortschritt wird *F-NMR-spektroskopisch
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verfolgt. 1 wird destillativ gereinigt. Ausbeute: 47.5 g (78%), Schmp. 46°C, Sdp. 187°C; MS (70 eV):
174(3) M+; 'H-NMR (CDCly), 6 3.15 (s, 1H, OH), 0.94 (s, 18H, CMe;), ~0.01 (s, 3H, Me); ®C-
NMR (CDCL), 8 27.56 (s, CCs), 19.97 (s, CC3), —6.99 (s, CH,); Si-NMR (CDCLy), 6 17.16 (s).

Alkali-Silanolate 2-4.  0.03 mol 1 wird mit der dquimolaren Menge n-C,HyLi (23%ig in n Hexan) (2),
Natrium (3) bzw. Kalium (4) in 50 mL n-Hexan versetzt und 1 h unter Rickfluf§ erhitzt. 24 sind in
siedendem n-Hexan 16slich und werden in Form farbloser Kristalle beim Abkiihlen auf —12°C rein
erhalten.

Tetrakis-[lithium-(di-tert. butyl-methyl)silanolat] (2). Ausbeute: 4.5 g (83%); Schmp. 79°C; MS (70
eV): 663(87) [M—C,H,]*; '"H-NMR (C,Dy), 8 1.06 (s, 72H, CMe,), 0.06 (s, 12H, Me); *C-NMR
(C¢Dyg), 8 29.18 (s, CC,), 20.63 (s, CCs), —2.96 (s, CH,); #Si-NMR (CDy), 6 3.83 (s).

Tetrakis-[natrium-(di-tert. butyl-methyl)silanolat] (3). Ausbeute: 5.3 g (90%); Schmp. 93°C; MS (70
eV): 705(1.5)[M-NaC H,]*; 'H-NMR (C.Dy), 8 1.02 (s, 72H, CMe,), —0.06 (s, 12H, Me); *C-NMR
(CeDg), 629.19 (s, CCy), 21.05 (s, CCs), —3.28 (s, CH,); #Si-NMR (C,Dy), 6 0.34 (s).

Tetrakis-[kalium-(di-tert. butyl-methyl)silanolat] (4). Ausbeute: 5.0 g (78%); Schmp. 187°C; MS (70
eV): 791(9){M—CH,]*; '"H-NMR (C¢Dy), 8 0.96 (s, 72H, CMe;), —0.19 (s, 12H, Me), *C-NMR
(CsDg), & 29.60 (s, CCs), 21.64 (s, CC,), —3.24 (s, CH,); »Si-NMR (C4Dg), 6 —6.31 (s).

Siloxane 5-9. 0.06 mol 2 in 100 mL rn-Hexan werden bei - 80°C mit 0.06 mol SiF, (5) bei 20°C mit
0.03 mol SiF, (6), bei —45°C mit 0.06 mol SiCl, (7) bei 20°C mit 0.03 mol SiCl, (8) und bei 20°C mit
0.03 mol BF,: OFEt, versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 8 h gerihrt. AnschlieBend werden die ent-
standenen Verbindungen 5-9 destillativ gereinigt.

1,1-Di-tert.butyl-3,3,3-trifluor-1-methyldisiloxan (5). Ausbeute: 2.3 g (15%); Sdp. 100°C; MS (70 eV):
258(2,5) M*; YF-NMR (C,Dy), 8 5.46 (s); *Si-NMR (C,D), 6 19.46 (s, C5Si), —109.20 (q, Ysir =
169.9 Hz, F.Si).

1,1,5,5-Tetra-tert. butyl-3,3-difluor-1,5-dimethyltrisiloxan (6). Ausbeute: 7.2 g (58%); Sdp. 80°C/0.01
mbar; MS (70 eV): 412(2) M*; 'H-NMR (CDCl,), § 0.99 (s, 36H, CMe;), 0.11 (s, 6H, Me); *C-NMR
(CDCly), 8 27.23 (s, CG5), 20.06 (s, CC;), —6.76 (s, Me); YF-NMR (CDCl,), 8 12.83 (s); #Si-NMR
(CDCly), 8 15.57 (s, C,;Si10), —107.78 (t, 'Js;r = 168.9 Hz, F,Si).

1.1-Di-tert-butyl-3.3.3-trichlor-1-methyldisiloxan (7). Ausbeute: 10.2 g (55%); Sdp. 58°C/0.01 mbar;
MS (Fl-Messung): 306(94) M~*; '"H-NMR (C,Dy), 8 0.96 (s, 18H, CMe,), 0.09 (s, 3H, Me); *C-NMR
(CeDeg), 8 27.19 (s, CCs), 20.11 (s, CC;), —6.87 (s, CH,;); #Si-NMR (C(Dy), 6 21.10 (s, C,Si), —50.06
(s, CL,Si).

1.1.5.5-Tetra-tert.butyl-3.3-dichlor-1.5-dimethyltrisiloxan (8). Ausbeute: 5.1 g (19%), Sdp. 105°C/0.01
mbar; MS (Fl-Messung): 444(100) M *; "H-NMR (C.Ds), 8 1.0 (s, 36H, CMe,), 0.11 (s, 6H, Me); *C-
NMR (C,D¢), & 27.45 (s, CCy), 20.15 (s, CCs), —6.52 (s, CH,); 2Si-NMR (C¢Dy), 8 17.02 (s, C:Si),
~19.63 (s, CLSi).

Bis(di-tert. butyl-methylsiloxy)-fluorboran (9). Ausbeute: 8.02 g (71%); Sdp. 135°C/0.01 mbar; MS (FI-
Messung): 376(100) M*; "H-NMR (C¢Dy), 6 0.96 (s, 36H, CMe;), 0.11 (d, *Jue = 0.8 Hz, 6H, Me);
BC.NMR (C,D,), 8 27.28 (s, CC5), 19.89 (s, CC,), —7.15 (d, “Jor = 1.0 Hz, CH,); *F-NMR (C,Dy),
8 51.46 (s); 2Si-NMR (C¢Dy), 8 14.56 (d, 3Jgr = 0.9 Hz).

Siloxane 10-12. 0.025 mol 6 in 200 mL »#-Hexan werden mit der dquimolaren Menge KOH versetzt
und 8 h unter Rickfluf erhitzt. Der Reaktionsverlauf wird YF-NMR-spektroskopisch verfolgt. Nach
Reaktionsende wird 10 destillativ gereinigt. Beim Erhitzen von 10 unter Normaldruck kondensiert es
unter Bildung von 11. In erneuter Reaktion von 11 mit KOH im Molverhéltnis 1:1 entsteht 12. 11 und
12 werden ebenfalls durch Destillation gereinigt.

1.1.5.5-Tetra-tert. butyl-3-fluor-3-hydroxy-1.5-dimethyltrisiloxan (10).  Ausbeute: 3.6 g (35%); Sdp. 123°C/
0.01 mbar; MS (Fl-Messung): 410(78) M*; *H-NMR (C.Dy), 5 2.16 (s, 1H, OH), 1.04 (s, 36H, CMe;),
0.12 (s, 6H, Me); B*C-NMR (C,Dy), 8 27.60 (s, CCs), 20.31 (s, CCs), —6.39 (s, CH;); YF-NMR (C(Dy),
822.27 (s); ¥Si-NMR (C¢D), 8 13.37 (d, *Jgr = 0.3 Hz, C;Si0), —97.85 (d, 'S = 180.5 Hz, FSi).

1.3-Difluor-1.1.3.3-tetra(di-tert-butylmethyl-siloxy)disiloxan (11). Ausbeute: 12.4 g (62%}); Sdp. 198°C/
0.01 mbar; MS (Fl-Messung): 745(100)[M-C,H,]* ; *C-NMR (C,Dy), 5 28.05 (s, CC,), 20.67 (s, CC,),
~5.62 t0 5.96 (CH,); F-NMR (C(Dy), 5 26.14 (s); 2Si-NMR (C,Dy), 6 14.12 (s, C,Si0), —109.17
(d, Ugr = 175.5 Hz, FSi).

I-Fluor-3-hydroxy-1.1.3.3-tetra(di-tert. butyl-methylsiloxy)-disiloxan (12). Ausbeute: 10.4 g (52%); MS
{Fl-Messung): 743(100)[M-C,H,]*; Sdp. 205°C/0.01 mbar; *C-NMR (C.Ds), & 28.25 (s, SiCC,), 28.12



13:18 29 January 2011

Downl oaded At:

Di-TERT-BUTYLMETHYL-SILANOL, -SILANOLATE UND -SILOXANE 81

(s, FSi-O-SiCC,), 20.76 (s, SiC), 20.70 (s, FSi—O—SiC), —5.8 (SiCH.); YF-NMR (C,D,), & 26.63;
¥$i-NMR (CcD), & 13.58 (s, C:SiOSiF), 11.89 (s, C,SiOSiOH), —99.57 (s, SiOH), — 109.69 (d, s,
= 174.9 Hz, SiF).
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