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ZUR WAGNER-MEERWEIN-ANALOGEN 1,2-SiMe3-VERSCHIEBUNG VON SILICIUM ZU 

KOHLENSTOFF BE1 DER SPALTUNG VON C(TRIMETHYLSILYL)-SILYLIMETHYL-ETHERN 

G. Markl, M. Horn und W. Schlosser 

Institut fiir Organische Chemie der UniversitBt Regensburg 

UniversitatsstraRe 31, D-8400 Regensburg 

Summary: The ether-cleavage of [ (tristrimethylsilyl)-silyllmethyl-ether as 
well as aryl(alkyl)-C(bistrimethylsilyl)-silyllmethyl-ether with BC13, BBr3 
is accompanied by a 1,2-Me3Si-migration from silicon to carbon. 

Wdhrend iiber 1,2-Alkyl-(Si + C)-Verschiebungen bei der Umsetzung von Alkyl- 

chlormethylsilanen mit AlC13 (Typ 1) mehrfach berichtet wurde [II, sind 

I AIC13 

R-CH,- :I-CHpCI - Cl-i,i-Cli2CH2R (Typ 1) 

1,2-R3Si-(Si+ C)-Verschiebungen (Typ 2) bislang nur an einigen wenigen 

Beispielen bei der Einwirkung von A1C13 auf Chlormethyldisilane von M. 

Kumada u. Mitarb. [21 beschrieben worden: 

AIC13 

R3Si-ii-CH2CI - Cl-ii-CH,SiR, (Typ2) 
I I 

Wir berichten iiber neue Umlagerungen dieser Art bei der Etherspaltung von 

[(Tristrimethylsilyl)-silyllmethyl-ethern 1 und Aryl(Alkyl)-[(bistrimethyl- 

silyl)-silyllmethyl-ethern 5. Die Ether 1 erhalt man durch Umsetzung von 

[Tris-(trimethylsilyl)-silylllithium [Spaltung von CTetrakis-(trimethyl- 

silyl)lsilan [31 mit MeLi in THF 1411 bei -78 OC mit Alkyl(Aryl)-chlor- 

methyl-methylethern (Tab. 1): 

Tms3Si-Li + R-CH-OMe 

A, 

- Tms3Si-C-OMe 

R 1 

2, R= H; 2, R= CMe3; 2, R= C6H5; fi, R= Mesityl; Tms s SiMe3. 

4019 
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Tab. 1: Physikalische uxxd spektroskopische Daten der Silylether 1 - 
Verb. Ausb. MS (70 eV); m/z (rel. Int. 
R a) C%l 

‘H_NMR (6(ppn)); Me3Si; m; U-J-0; R (Solvens); _ 
in %) 

la K a2 0.34 (s); 3.28 (s); 3.51 (s); Benzol); CM- (6); C277- MeOSiMe,l, 'CB31f, 277 (6); CM- 219 (14); C277- BSiMe,l+', 203 173 (100) b). 'SiMe31, 

3 J 

lb 81 - 0.22 (s); 3.40 (s); 3.27 (s); 0.97 (s); (0X4); 

-3 

Ic ai 0.10 (s); 3.19 (s); 4.35 (s); 7.18-7.30 (CB Cl 1; CM- 'CB 1, 353 (15); 
C?5 CM- 'SiMe31f, 295 (7); C353- Me3SioMel+, 243 (?oO); 173 (32) b). 

Id 60 c, 0.13 (s); 3.10 (s); 5.08 (s); 6.81 (s), 2.28 (s), o-CB ; 2.47 (s), 
&ty1 pXB (CB C12); CM- 'CI-131+, 395 (1); CM- Me3SiCJ%alt', 336 (4); CM~OXM~SI+, 

163 ~100~; 173 (8) b). 

a) Farblose, wachsartiqe Verbindunqen, die sich bei 70-120 oC/10-2 Torr sublimieren lassen. 
b) Das Fragment m/z = 173, LMe2Si-Si(SiJ%a3)XX21+ wird in fast allen MS von 1 und 2 beobach- 

c) E&. 128-130 Oc (aus Ethanol). 

Bei der Umsetzunq der Silylether 1 mit BC13 bzw. BBr3 in n-Pentan bei 0 OC 

(Rkt.zeit l-5 h) und anschlieaender destillativer Aufarbeitunq (10m2 Torr) 

erhalt man in sehr guten Ausbeuten farblose ble, bei denen es sich um die 

Produkte 2 bzw. 2 der Etherspaltunq unter qleichzeitiqer 1,2-Verschiebunq 

eines Trimethylsilyl-Restes von Silizium zum benachbarten Kohlenstoff han- 

delt (Tab. 2): 

MesSi OMe 
BCi3lBBr3) 

* 
n- Pentan 

x~si_~~~ 

ooc 
MesSi\’ \ 

Me,Si SiMe, 

la-d Pa-d, X=CL; 3a-c, X=Br 

Die Umlaqerung 1 + 2 bzw. - - 2 ist formal ein elementorqanisches Analoqon der 

Wagner-Meerwein-Umlaqerunq. Reaktionsmechanistisch ist eine primare Ether- 

Spaltunq zum Carbeniumion, qefolqt von der Me3Si-1,2-Verschiebung, nicht 

wahrscheinlich. In Ubereinstimmunq mit einiqen Untersuchunqen zum Mechanis- 

mus der Umlaqerunqen vom Typ 1 C51 bzw. Typ 2 Cldl erweist sich die Tri- _ 

methylsilylqruppe am Silizium (wegen der qerinqeren Si-Si-Bindunqsenerqie 

von 42-53 kcal/mol) als Nachbarqruppe mit hervorragender Wanderunqstendenz, 

die wahrscheinlich durch einen gleichzeitiqen nucleophilen Anqriff von 

Cl-, Br- am zentralen Siliziumatom noch erhijht wird C71. 

Zur Uberpriifunq der Wanderunqsfahiqkeit des Trimethylsilylrestes qegeniiber 

Aryl- und Alkylsubstituenten durch intramolekulare Konkurrenzversuche syn- 

thetisierten wir die Aryl(Alkyl)-C(bistrimethylsilyl)-silyllmethyl-ether 2 

durch Umsetzunq des Bromsilans 2 (in 94-proz. Ausb. aus 3 durch Spaltunq 

mit Br2/CH2C12 bei -20 OC) mit den entsprechenden Griqnardverbindunqen 

(Tab. 3). 
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Tab. 2: Physikalische und spektroskopische Daten von 2 und 3 - - 

Verb. 
1 
H-NMR 

R a) 
Ausb. Sdp. 
[%I 10-2 %X-r - 

(6(ppn)): Si-Si@ 
W (70 eV), m/z (rel. In 2 . 8) 

; C-SiMe3; w; R &olvens); 

- 

2a 99 85 - ii- 90 Oc 0.10 (s); 0.03 (s); 0.20 (s) (cDc13); 

2b 95 135 oc/ 
=3 

0.22 (s); 0.28 (s); 0.40 (s); 1.15 (s) CM- ‘CH I+, 
0.7 Torr 337 (22); CM- 'SiNs I+, 279 (50); CM- clSiMe31+, (CH2C12); 279 (lC&; 

C(Ns3Si)2SiC11+, 203 (31). 

2c 97 lx) Oc 0.08 (s), 9 H; 0.17 (s), 9 H; 0.24 (s), 9 H; 2.15 (s); 6.70 - 
%H5 7.20 (m) (Ccl,). 

2d 87 0.17 Gsityl (s); 0.14 (s); 2.62 (s); 6.85 (s); 2.30 (2), 

291 
p-CH3; 

I+, 414 (s); CM- C1SiMe31+', 306 (s), 2.38 (21); o-cH3; 

(20); 173 (22); siMe3+* (l(X). 
C306-*(X31+, 

3a 92 95 - 0.32 
F 

Ls); 0.25 (s), 0.48 
1COoC 325 (92); [M- 'SiMe31+, 

(s) (C H6); I@, 340 (35); CM- 'CB31+, 
267 (287; CM- BrSiMe31+', 188 (loo). 

3b 79 120 - OC 0.36 (s); 0.27 =3 (s); 0.51 (s); 1.12 (s) 125 (c6H6) 

3c 96 145 - 0.08 
GH5 

Ls), 0.16 
oc 'CH 1+ 401 

(s); 0.28 (s), 2.33 (s) (M Cl ); M+., 416 (7); 
150 CM- (25); CM- 'SiMe I+, 

264 (68f; ;264- 'CH3I +, 249 (loa); 
343 (9f; ?I+ BrSii@31+', 
CMe,Si-Six-Phi+' 190 (33). , 

a) Wachsartige, z.T. hochviskose ijlige Verbindungen. 

Sowohl fiir R= C6H5, C2H5 wie such fiir den p-Anisylrest mit seiner ausge- 

pr;igten Wanderungstendenz werden bei der Etherspaltung mit BC13 (BBr3) aus- 

schlieRlich die Produkte 5 der 1,2-Trimethylsilylverschiebung beobachtet 

(Tab. 3) 161: 

7’ RMgX 7 BCl3 

(Me,Si12 Si-CH20Me - 
7 

(Me3Si12Si-CH20Me 0, Me,Si-:i-CH$iMe, 

4 - 5a-d 6a-c cI A- -- 

Die 1,2-Trimethylsilyl-(Si -+ C)-Verschiebung wird such bei der Spaltung 

vinyloger a-Silylether beobachtet. Das 1,4-Dihydrosilabenzol 1 L71 lagert 

bei der Umsetzung mit BC13 in das I-Chlor-(1,6-bis-trimethylsilyl)-sila- 

cycle-2,4-hexadien 8, bei der Chromatographie an Kieselgel in das I-Methoxy- 

I-sila-2,4_cyclohexadien 2, urn: 

Si Me3 

Me3Si Cl 
s 

Me3S/ 

P 
SiMe3 

3 
SiMe3 7 

I XOMe 
Me3Si 9 

. 
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Tab. 3: Physikalische und spektroskopische Daten von 2, 2, 8 und 9 - - 

Verb. Ausb. l H-NMR 
R a) [%I _ 

(S(ppn)); Si- SiMe3, C-SiMe3; OMe; -CH2-; R (Solvens); 
m (70 eV); m/z (rel. Int. %) 

5a 77 0.27 (s); 3.50 (s); 3.80 (s); 7.33-7.77 (m) (CH2C12); CM- - 'CH31+, 281 (4); 

'gH5 
CM- 'siMe31, 223 (11); [281- MeOSiMe31+', 177 (100); 173 (15) b). 

5b 40 0.32 (s); 3.53 (s); 3.81 (s); AB-System: 7.02, 7.77, OMe: 3.88 (s); 
4-l@?,H4 (CH2C13). 

5c 68 0.27 (s); 3.28 (s); 3.43 (s); 0.78 

C$5 CM- 'C2H I+, 
'+t)_; 1.35 (q), J= 7.5 Hz (C H6); 

219 (8); CM- Me2Si=CH21 , 176 (39); CM- MeOSiMa3 P+ 
(16); [124- 'CH31+, 129 (55). 

-, 144 

6a 94 0.24 (s); 0.27 (s); cm); M+‘, 300 
C-35 CM- 'CH31 (s);+O.O6 , 285 (13); [M- 'SiMe31 7.3-7.85 , 227 (9); CM- (CH2C12); C1SiMe31+', 192 

(5); 
(21); 

c192- 'CB31, 177 (loo). 

6b 84 0.22 (s); 0.04 (s); 0.47 (s); 7.03, 7.61; 4-C@&: 3.85 
(CH2C12); M+*, 330 (lo); CM- 'SiMe31 AB-Sysp: , 257 (11); CM- C1SiMe31+', 

(s); - 
4--MeOC6H4 222 

(32); C222- '(X31+, 207 (100). 

6c 88 0.20 (s); 0.17 (s); 0.18 (s); 0.87 (t); 1.24 (q), J= 7.0 Hz C2H5 M+*, 252 (9); CM- 'C H51+, 223 (s); [M- 

c144- CH31+, 129 (5 !? ); C144- C2H4l+', 

ClSiMe31+', 144 (loO)i (C6H6): 

116 (86); Cl44- 'C2H5l , 115 (45) 

8 64 0.27 (s); 0.03 (s); 1.06 (s); M+', 330 (48); [M- 315 (33); - 
CM- 

CMe3: 
'SiMe31+, 237 (18); C237- *Cl]+', 222 (51). 

'CB31+, 

2 50 0.17 (s); -0.01 Cd; cMe3: 1.13 (s); me: 3.15 (s); &', 326 (8); 
CM- 'CH31+, 317 (26); [M- 'SiMe31+, 253 (76). 

a) Sdp.C°C1/10-2 Torr; Sa: 95-100; 5b: 100; 5c: 35-40; 6a: 80-85; 6b: 120-125; 6c: l20/12 - - - 
Torr; 8: 105; 2: 110; brsiehe FuBnze b) TX 1. 
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