Z. anorg. allg. Chem. 596 (1991) 63—72 J.A.Barth, Leipzig

Uber die Reaktion des kiifigartigen Kieselsidurederivats
[(CH,),HSIi] Si,0,, mit ungesiittigten organischen Verbin-
dungen

I. Prrscua*, D. HoeBBeL, H. JANCKE und W, HILLER

Berlin-Adlershof, Zentralinstitut fiir Anorganische Chemie, Zentralinstitut fiir Physikalische Che-
mie und Zentralinstitut fiir Organische Chemie der Akademie der Wissenschaften

Inhaltsiibersicht. ®Si-, '"H- und *C-NMR-Untersuchungen zeigen, daf} das Doppelvierring-
kieselsdurederivat [(CH,),HSi],Si,O,, mit seinen acht HSi= Gruppen pro Molekel Additionsreaktio-
nen mit den einfach ungesittigten Verbindungen Vinylcyclohexen, Allylglycidylether, Methacrylsdure-
methylester, Octadecen-1 und Styren eingeht. Die Addition erfolgt iiberwiegend entgegen der
Markovnikov-Regel.

Als Reaktionsprodukte werden meist olartige, in organischen Losungsmitteln 1osliche Verbindun-
gen der Formeln [CH (CH,),Si(CH,),],Si,0,,, [C\I\-Iz—~/CHCH20(CH2)3Si(CH3)2]SSisOZO,

O
[{CH,00CCH(CH,)CH,Si(CH,),},Si,0,,, [CH,(CH,),,Si(CH,),];Si;0,, und
[C,H(CH,),Si(CH,),},Si;0,, bzw. [C.H,CH(CH,)Si(CH,),];Si;O,,
erhalten, die durch die chemischen Verschiebungen der Si-, 'H- und '*C-NMR-Signale charakterisiert
werden.

Reaction of the Cage-like Silicic Acid Derivative [(CH,),HSi];Si;0,, with Unsaturated
Organic Compounds

Abstract. By #Si, 'H, and C NMR investigations were shown that the eight HSi= groups
of the double four-ring silicic acid derivative [(CH,),HSil;Si;O,, react with the following unsaturated
compounds: vinylcyclohexene, allyl glycidyl ether, methyl methacrylate, octadecene-1, and styrene. The
resulting oily products are soluble in organic solvents. The compounds were characterized by the
chemical shifts of the ¥Si, 'H, and *C NMR signals. Their formulae are {C;Hy(CH,),Si(CH,),],Si,05,
[C{-Iz——/CHCHZO(CHZ),Si(CH,)ZIBSi,,Ozo, [CH,00CCH(CH,)CH,Si(CH,),},Si,0,,,

(0]

[CH,(CH,),,Si(CH,),]¢Si,0,, and [C;H{(CH,),Si(CH,),};Si;0,, and [CH;CH(CH,)Si(CH,),];Si;0,,
respectively. Mainly the addition reactions do not follow the Markovnikov rule.

Key words: Organic silicic acid derivatives — cage-like structures — hydrosilylation — n.m.r.
spectroscopy

Uber die Herstellung und Konstitution des kifigartig aufgebauten Doppelvierring-
(D4R-)Kieselsdureesters der Formel [(CH,),HSil¢Sig0,, im folgenden mit QgM,"
bezeichnet”, wurde vor kurzem berichtet [1]. Der Bau dieser acht funktionelle HSi=

Gruppen enthaltenen Verbindung ist in Abb. 1 wiedergegeben. Ziel der Arbeit war es,
die Reaktion der H-dimethylsilylierten Kieselsdure mit einfach ungesittigten organischen

"} Q steht fiir Si(O,5), und M* fiir (CH,),HSiO,
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Abb. 1 Konstitutionsschema des Doppelvierring-Kieselsdureesters [(CH,),HSi] Si,0,, (Q:M,")

Verbindungen zu untersuchen, um Aussagen iiber die Reaktionsfihigkeit der HSi=
Gruppen in Kieselsdurederivaten und ihren Umsatzgrad sowie die Art der Addition zu er-
halten. Bekannterweise werden in Abhingigkeit von der Stellung des C-Atoms der unge-
sdttigten Gruppe, an der die Addition erfolgt, zwei Bindungsmdoglichkeiten unterschie-
den:

)
—» ESi—(ll-— I
=SiH + CH,=CH— ———— CH,

L—p =Si—CH,—CH,— I

Die Bindung I entspricht der Regel von Markovnikov.

1. Herstellung der Additionsprodukte

Als Reaktionspartner des Kieselsdureesters QM," wurden die folgenden einfach
ungesittigten Verbindungen verwendet:

1. Vinylcyclohexen CH,=CHCH,

2. Allylglycidylether CH2=CHCHZOCH2C{{—/(IH2
3. Methacrylsduremethylester CH,=C(CH,)COOCH,

4. Octadecen-1 CH,=CH(CH,),;CH,

5. Styren CH,=CHCH;,

Zur Herstellung der Additionsprodukte wurden der kristalline Kieselsdureester
Q:M;" und die jeweilige ungesittigte Verbindung im Molverhéltnis von 1: 8 in Toluen
gelost. Die mit Hexachloroplatinsiure als Katalysator versetzte Losung wurde anschlie-
end mehrere Stunden auf 90—100 °C erwiarmt. Nach dem Abdestillieren des Losungs-
mittels fallen die Reaktionsprodukte mit vorwiegend 6lartiger Konsistenz an, die in orga-
nischen Losungsmitteln wie z. B. Toluen und Chloroform 16slich sind. Einzelheiten der
Herstellung sind im experimentellen Teil angegeben.



I. PiTscH u.a., Reaktionen des [(CH,),HSi],Si,0,, 65

2. ¥Si-, 'H- und “C-NMR-spektroskopische Charakterisierung der Reaktionsprodukte

In den Tab. 1 bis 3 sind die Resultate der *Si-, 'H- und *C-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen der in CDCIl; gelosten Reaktionsprodukte zusammengefaBBt. Aus
Griinden der Ubersichtlichkeit wird in den Tabellen nur der Teil der Bindungen im Reak-
tionsprodukt angegeben, der fiir die Diskussion der Ergebnisse erforderlich ist.

Wird Q;M," mit Vinylcyclohexen umgesetzt, so sind im *Si-NMR-Spektrum des Re-
aktionsprodukts 1 zwei etwa intensititsgleiche Signale zu erkennen, die den unter-
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Abb.2 ”Si-NMR-Loésungsspektren des QM," (I) und der Additionsprodukte mit Vinylcyclo-
hexen (II) bzw. Styren (II1); x = D,-Standard
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schiedlich gebundenen Si-Atomen A und B zugeordnet werden (Tab. 1, Nr. 1; Abb. 2, II).
Das schmale Einzelsignal A im Resonanzbereich der Kieselsiuregeriist-Si-Atome (Q?)
bei 6 = —109,55 ppm weist darauf hin, daB nur ein Typ chemisch dquivalenter Si-Atome
vorliegt. Da die chemische Verschiebung des Signals A mit dem Signal fiir die Q*-Bau-
gruppen der Ausgangsverbindung QgM;" (Abb. 2, I) vergleichbar ist, wird davon ausge-
gangen, daB die D4R-Kieselsdurestruktur im Reaktionsprodukt erhalten blieb. Das
ebenfalls schmale Einzelsignal B bei 6 = +12,38 ppm wird den Si-Atomen der
—OSi(CH;),C= Gruppen des Additionsproduktes zugeordnet.

Im Spektrum der Probe 1 (Abb. 2, II) ist das Signal der HSi(CH,),— Gruppen der
Ausgangsverbindung Q,M;" bei § = —2,08 ppm (Abb. 2, I) nicht mehr nachzuweisen,
so daf} von einer vollstdndigen Reaktion der HSi= Gruppen mit Vinylcyclohexen auszu-
gehen ist. Gestiitzt wird diese Aussage durch die Abwesenheit des HSi= Protonensignals
um é = 4,7 ppm im 'H-NMR-Spektrum des Reaktionsprodukts 1. Im Spektrum werden
neben dem Signal a fiir die —OSi(CH,),— Protonen bei d = 0,1 ppm (Tab. 2, Nr. 1)
fiinf weitere Signale b—g fiir die im Additionsprodukt auftretenden unterschiedlich ge-
bundenen Protonen beobachtet. Der Nachweis des Signals b bei 6 = 0,56 ppm spricht fiir
eine Addition unter Ausbildung von —OSi(CH;),CH,— Bindungen entgegen der Regel
von Markovnikov. Durch das Signal 2 im *C-NMR-Spektrum (Tab. 3, Nr. 1) bei d =
14,56 ppm wird diese Aussage gestiitzt.

Auch die Signale 1 sowie 3—9 sind in Ubereinstimmung mit einer Raktion entgegen der Regel von
Markovnikov. Zusitzliche Signale kleiner Intensitit (< 6%) im '*C-NMR-Spektrum deuten darauf hin,
daf} ein geringer Anteil im Reaktionsprodukt nach der Regel von Markovnikov reagiert haben kénnte,
was aber im ¥Si- und 'H-NMR-Spektrum nicht nachzuweisen ist.

Die quantitative Auswertung der NMR-Spektren bestiitigt die vollstindige Reaktion
des Vinylcyclohexens mit allen acht HSi= Gruppen des Q;H;" bei Erhalt des D4R-
Kieselsduregeriists. Die Konstitution des Additionsprodukts 1 der Formel
[C¢H4(CH,),Si(CH,),] ;SigO,, ist in Abb. 3, R = R’ angegeben.

In den #Si-NMR-Spektren der Additionsprodukte 2—4 (Tab. 1), die durch Umsatz
des Q;M;" mit Allylglycidylether, Methacrylsduremethylester bzw. Octadecen-1 erhalten
wurden, ist im Q*-Resonanzbereich bei  etwa —109 ppm jeweils nur ein vergleichsweise
schmales Signal A enthalten. Dieses Signal wird wieder den Si-Atomen des D4R-Kiesel-
sduregeriists zugeordnet. Das zweite Signal B mit J etwa + 12 ppm wird durch die Si-Ato-
me der —OSi(CH,),C= Briicken in den Additionsprodukten verursacht. Bei keinem
der Reaktionsprodukte wurden im *Si- oder im 'H-NMR-Spektrum Signale von
HSi= Gruppen der Ausgangsverbindung Q,M," nachgewiesen. Die Protonensignale a
(0 = 0,04—0,12 ppm) und b (6 = 0,50—0,89 ppm) sowie die iibrigen Signale c—g im
'"H—NMR-Spektrum (Tab. 2, Nr. 2—4) entsprechen in Anzahl, Lage und Intensitit den
zu erwartenden Protonensignalen der Reaktionsprodukte, deren Bildung entgegen der
Markovnikov-Regel erfolgte. Da die *Si- und 'H-NMR-Spektren hinsichtlich des Reak-
tionsablaufs keine Unterschiede zu Probe 1 aufwiesen, wurde auf eine *C-NMR-spek-
troskopische Untersuchung der Proben 2—4 verzichtet. Wie beim Reaktionsprodukt 1
kam es auch bei den Proben 2—4 zu einer vollstindigen Reaktion des Q;M," mit Allyl-
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glycidylether, Methacrylsduremethylester bzw. Octadecen-1 unter Bildung der Verbin-

dungen

[C\Hz——/CHCHzo(CH2)3Si(CH3)2]BSiBOZO, [CH,;00CCH(CH,)CH,Si(CH,),]:Si;0,, und
0]

[CH,(CH,),,Si(CH,),}:Si;0,,, deren Konstitution in Abb. 3; R = R?, R?, R* wiedergege-

ben ist.

Abweichend von den bisher diskutierten *Si-NMR-Spektren der Proben 1—4 weist
das Spektrum des Reaktionsprodukts 5 aus Q;M;" und Styren eine durch Signalaufspal-
tung groBere Anzahl von Signalen auf. Es wird jeweils ein Signalpaar im Q*-Resonanz-
bereich und im Resonanzbereich der Si-Atome der —OSi(CH,;),C= Gruppen (Abb. 2,
III; Tab. 1, Nr. 5) beobachtet. Bei den dicht benachbarten Signalen A (6 = —109,30 ppm)
und A’ (6 = —109,58 ppm) der Si-Atome des Kieselsduregeriists wird davon ausgegan-
gen, daf} auf Grund der geringen Verschiebungsdifferenz beider Signale wie bei den vor-
her diskutierten Fillen die D4R-Kieselsdurestruktur erhalten blieb, aber die acht Si-Ato-
me des D4R-Kieselsduregeriists nicht 4quivalent sind. Es wird angenommen, daf} als Re-
sultat der parallel ablaufenden Reaktionen entsprechend den Bindungstypen I und II die
Aufspaltung durch die zwei unterschiedlichen Liganden an den Si-Atomen des Kieselsdu-
regeriists verursacht wird.
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Abb. 3 Konstitutionsschema der Q,M,"-Additionsprodukte
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Gestiitzt wird diese Annahme durch die Signale B(d = +11,86 ppm)und B’ (6 = +9,98 ppm) der
beiden unterschiedlichen Si-Atome in den —OSi(CH,),CH,— bzw. —OSi(CH,),CH(CH,)— Briicken.
Da im ®Si-NMR-Spektrum der Probe 5 keine HSi= Signale nachzuweisen sind, liegt auch hier eine
volistindige Addition vor.

Analog den Signalaufspaltungen im *Si-NMR-Spektrum sind im 'H-NMR-Spek-
trum der Probe 5 (Tab. 2, Nr. 5) zwei dicht benachbarte Einzelsignale a (6 = 0,08 ppm)
und a’ (6 = 0,00 ppm) zu beobachten. Diese Signale werden den Methylprotonen der
—OSi(CH,),CH,— bzw. —OSi(CH,),CH= Gruppen in den Reaktionsprodukten, die
entgegen und entsprechend der Regel von Markovnikov gebildet wurden, zugeordnet. In
Tab. 2, Nr. 5 sind die Protonensignale b—d bzw. b’—d’ fiir die Additionsprodukte der
beiden Verkniipfungsmoglichkeiten I und II angegeben. Die Ergebnisse der C-
NMR-spektroskopischen Untersuchungen (Tab. 3, Nr. 5) bestitigen den parallelen Ab-
lauf von Additionsreaktionen entsprechend den Bindungstypen I und II. Aus den Intensi-
titsverhdltnissen der Signale a, a’ bzw. b, b’ des 'H-NMR-Spektrums (Tab. 2, Nr. 5) ist
abzuschitzen, daB die Addition zu etwa 60% entgegen der Markovnikov-Regel erfolgte.
Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit der quantitativen Auswertung der
Signale B und B’ des ®Si-NMR-Spektrums. Den Reaktionsprodukten kommen somit
die Formeln [C,H,(CH,),Si(CH,),] §Si;0,, und [C,H,CH(CH,)Si(CH,),];Si;0,, zu. Da
wahrscheinlich beide Typen der Bindungsbildung am gleichen D4R-Kieselsauremolekiil
erfolgen, beschreiben diese Formeln nur Grenzfille. Die Konstitution dieser Grenzfille ist
in Abb. 3; R = R’, R® wiedergegeben.

3. Zusammenfassung

Die ¥Si-, 'H- und "*C-NMR-Untersuchungen zeigten, daB alle acht HSi= Gruppen
des D4R-Kieselsdureesters [(CH,),HSi];Si,0,, mit den verwendeten ungesittigten Ver-
bindungen unterschiedlichen Aufbaus unter Erhalt der D4R-Kieselsdurestruktur reagie-
ren. Damit konnte kein signifikanter Einflu} der unterschiedlichen Gré3e der Liganden
auf den Umsatzgrad des Q,M;" beobachtet werden.

Die Addition von QgM," an Vinylcyclohexen, Allylglycidylether, Methacrylsiure-
methylester und Octadecen-1 erfolgt entgegen der Regel von Markovnikov. Die Untersu-
chung des Styren-Additionsprodukts ergab, dal die Reaktion nur zu etwa 60% entgegen
der Regel von Markovnikov abgelaufen ist, so daf} beide Bindungen des Typs I und 11
nebeneinander vorliegen.

4, Experimentelles

a)Herstellung der Kieselsdureadditionsprodukte. Die in der Arbeit vorgestellten Ad-
ditionsprodukte wurden unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen erhalten, so dafl im folgenden nur
die Herstellung eines Produkts am Beispiel der Addition von QM an Octadecen-1 beschrieben wird.
Zu einer 10%igen Losung der Verbindung Q,M," in Toluen (212,6 mg; 0,209 mM) werden 1,7 - 10~°
mM Platin in Form der Hexachloroplatinsidure gegeben. Diesem Gemisch werden 421,8 mg (1,67 mM)
Octadecen-1 zugefiigt. Anschlieflend wird die Mischung ca. 4 h auf 90—100 °C erhitzt. Nach Abdestil-
lieren des Losungsmittels im Vakuum wird ein 6lartiges, in organischen Losungsmitteln 16sliches Pro-
dukt erhalten.

b) ®Si-NMR. Die ¥Si-NMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer vom Typ MSL 400
(Bruker) unter folgenden MeBbedingungen registriert: MeBfrequenz 79,48 MHz, 'H-Entkopplungsfre-
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quenz 400,13 MHz, Sweepweite 200 ppm, Pulswinkel 90° (17,5 us), Pulsabstand 10 s. Zur Verkiirzung
der Relaxationszeit wurde den in CDCl, gelésten Proben etwa 12 mg/ml Cr(acac), zugesetzt. Die Ver-
schiebungen sind auf internes Octamethylcyclotetrasiloxan (6§ = —19,71 ppm) geeicht..

¢) 'H-NMR. Die '"H-NMR-Spektren wurden mit einem 80 MHz-Spektrometer BS 587 A der Fir-
ma Tesla aufgenommen. Als Losungsinittel wurde CDCI, benutzt, das gleichzeitig als interner Standard
(0 = 7,2 ppm) diente. Die Losungskonzentration betrug 5%.

d) *C-NMR. Die '*C-Spektren wurden mit einem 300 MHz-Spektrometer Gemini 300 der Firma
Varian aufgenommen. Als Losungsmittel wurde CDCI, verwendet, das ebenfall als interner Standard
(77 ppm) diente.

Die Autoren danken Frau K. Nadolski fiirr die Durchfithrung analytischer Arbeiten.
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