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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Bis-{o-hydroxyaryl)alkyl(aryl)-alkoxysilanen und deren O-
substituierten Derivaten, gekennzeichnet dadurch, da® man Bis-(o-halogenaroxy)alkyl(aryl)-
alkoxysilane der allgemeinen Formel | in inerten organischen Lésungsmitteln mit Natrium odar
Magnesium in Organo-atkoxysulfaten oder mit Halogenkarbonséureestern, Element- bzw.
Organoelementhalogeniden cder Saurechloriden organischer und anorganischer Séuren zu den
Bis-(o-hydroxyaryl)alkyl(aryl)-alkoxysilanen und deren O-substituierten Derivaten umsetzt, die der
allgemeinen Formel lIl entsprechen, wobei in den allgemeinen Formeln | bis Il R und R’ fir einen

Alkyirest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder fiir einen Arylrest steht, R” ein Wasserstoffatom, eine .

Alkyl- oder Arylgruppe ist, E ein Wasserstoffatom, eine Alkyl-, Alkylkarbonsaureester-, Acyl- oder
Organoelementrest, wie R3Si, R3Sn, RoP bzw. eine Phosphorylgruppe wie P(O)(OR),, P(S}OR),,
P(O)R(OR) u. a. bedeutet, wobei X fiir ein Halogenatom sowie M fir Natrium oder Magnesium steht.
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2. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daR man die Umsetzung mit Natrium
bei Temperaturen bis 100°C in Suspension in einem Kohlenwasserstoff oder einem gegen
Natriumaryle besténdigen Ether durchfihrt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal man die Umsetzung mit Magnesium in
einem Ether oder Mischungen von Ethern mit Kohlenwasserstoffen durchfihrt.

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daf die durch die Umsetzung mit
Natrium oder Magnesium erhaltenen Alkyl(aryl)-alkoxysilyl-bis-phenolate ohne
Zwischenisolierung im Sinne von Eintopfreaktionen mit Sauren, Alkylhalogeniden, -sulfaten,
Halogenkarbonsaureestern, Organoelementhalogeniden ader Saurehalogeniden organischer bzw.
anorganischer Sduren umgesetzt werden. '

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bis-(o-hydroxyaryl)alkyl(aryl)-alkoxysilanen und deren O-substituierten
Derivaten, die als Zwischenprodukte fiir Farbstoffe, Polymerhilfsstoffe und biologisch aktive Priiparate anwendbar sind.

Charaktetistik der bekannten technischen Losungen

Silylierte Triorganosilylphenole, Diorganoalkoxysilylphenole und Diorganosilyldiphenole wurden von J.L. Speier (DE-

PS 862607, DE-PS 862608, DE-PS 863340, DE-PS 869955 11955), J. Amer. Chem. Soc. 74 [1952] 1003) durch Reaktion von
Halogenaroxy-triorgano- baw. -diorganualkoxysilanen mit Chlorsilanen oder Alkoxysilanen und Natrium bzw. Kalium nach der
Verfahrensweise der Wurtz-Fittig-Reaktion hergestellt. Diese Verfahrensweise, die gleichzeitige Zugabe des Arylhalogenids und
des O-Kupplungspartners zum Metall, ist nur auf die Darstellung der entsprechenden Silylphenolsilylether beschrénkt, da
andere Kupplungspartner, wie Acylhalogenide oder Elementhalogenide, ebenfalls mit dem Natrium in Konkurrenz zu den
Halogenphenylsilylethern reagieren, so d:8 Reduktionsreaktionen auftreten und Produktgemische resultieren. Weiterhin sind
durch die intermediar entstehenden Natriumaryle Reaktionen an der Siliziumaltkoxygruppe zu beobachten, wie sie allgemein aus
der Literatur bekannt sind.
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erindung ist es, einen glinstigen Zugang 2u Bis-(o-hvdroxyaryl)alkyl{aryl)-alkoxysilanen und deren O-substituierten
Derivaten zu schaffen, um diese als Zwischenprodukte fiir Polymerhilfsstoffe, Farbstoffe und biologisch aktive Préparate
bereitstellen zu kdnnen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstetlung von Bis-(o-hydroxyaryl)alkyl(aryl)-alkoxysilanen und
deren O-substituierten Derivaten zu entwickeln, das allgemein anwendbar und im Sinne siner Eintopfrealtion susfihrbar ist.:
Erfindungsgemaf werden Bis-(o-halogenaroxy)alkyl(ary|)-a|koxysi|ane der allgemeinen Formel | in inerten organischen
Losungsmitteln mit Natrium oder Magnesium gemaB Gleichung (1) in'die Natrium- bzw. Magnesiumsalze der Bis-(o-
hydroxyaryl)alkyl(aryl)-alkoxysilane der allgemeinen Formel |l Gberfiihrt und anschlieBend direkt, oder nach Zerstorung des
nichtumgesetzten Natriums durch einen geeigneten Alkohol, mit wéBrigen Siuren oder Pufferldsungen, Alkylhalogeniden bzw.
-sulfaten, Halogenkarbonsaureestern oder mit Saurechloriden organischer bzw. anorganischer Siuren sowie mitElement- bzw.
Organoelementhalogeniden entsprechend Gleichung (2) 2u den Bis-(o-hydroxyaryI)alkyl(aryl)-alkoxysilanen und deren O-
substituierten Derivaten umgesetzt, die der 2ilgemeinen Formel Il entsprechen.
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In den allgemeinen Formeln | bis Il bedeuten R und R’ Alkylreste mit 1bis 8 Kohlenstoffatomen oder Arylreste und R” ein
Wasserstoffatom, ein Alkyl- oder Arylrest. E steht fiir ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Alkylkarbonséureester- oder
Organoelementrest wie R3Si, RaSn, R,P sowie fiir einen Acyl-, Phosphoryl- bzw. Thiophosphoryirest wie P(O}OR);, P(S}(OR),
P(O)R(OR), P(S}R(OR) u.a., X entspricht einem Halogenatom und M bedeutet Natrium oder Magnesium.

Bei der Umsetzung gemaf Gleichung (1) wird Natrium bzw. Magnesium beziglich der stochiometrischen Menge in 6 bis
10%igem Uberschuf vorgelegt. Als Lésungsmittel eignen sich gesattigte oder aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Ether, die
bei der Umsetzung mit Natriurn einen Siedepunht iiber 100°C aufweisen soliten und gegen Natriumaryle kurzzeitig besténdig
sind. )

Die stark exotherme Metallierungs-Umlagerungsreaktion erfolgt rasch und gut kontrollierbar, wenn die Arylhalogenverbindung
oberhalb 100°C :u einer kraftig gerihrten Suspension des Natriums in dem inerten Lésungsmittel getropft wird. Zur
Vervollstandigung der Reaktion 3Bt man noch 1 bis 3 Stunden bei einer Temperatur um 100°C nachrihren.

Fiir die Metallierungs-Umlagerungsreaktion mit Magnesium kommen Ether oder cyclische Ether, insbesondere Diethylether
oder Tetrahydrofuran, als Losungsmittel zur Anwendung. Das Magnesium wird ebenfalls im Losungsmittel vorgelegt und die
Reaktion durch Zugabe eines geringen Teils des Arylhalogenids gestartet. Die Hauptmenge des Arylhalogenids wird
anschlie@end bei Temperaturen von vorzugsweise 30°C bis 80°C zugetropft.

AnschlieRend setzt man die so erhaltenen Organoalkoxysilylphenolate im Sinne von Eintopfreaktionen gemaf Gleichung (2)
um.

Eine Reaktion unter Arylierung und Substitution der Alkoxygruppe am Silizium wurde nicht beahachtet.

Die Freisetzung des Phenols erfolgt zweckméRig unter Schutzgas mit einer méRig sauren Pufferldsung oder durch Alkoholzusatz
und anschlieBendes Ansauern. Die Umsetzungen verlaufen auch unter Hydrolyse der Alkoxygruppe, so daf} Sifanolyl- baw.
Siloxanylbisphenole resultieren kdnnen.
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Zur Umsetzung mit Saurehalogeniden und Element- bzw. Organoelementhalogeniden gibt man diese bei 0°C-100°C,
vorzugsweise bei Raumtemperatur, untar anfanglicher Wasserkiihlung, zur Reaktionsmischung und erhitzt anschlieRend noch
2-5 Stunden am RiickfluR. Soll mit Alkylhalogeniden oder Halogenkarbonsaureestern umgesetat werden, so zerstort man den
Natriumiiberschuf zunichst durch Zugabe der erforderlichen Menge Methanols oder des Alkohols, der im Ester enthalten ist.
Danach wird 5 bis 30 Stunden auf 100°C erhitzt.

Zur Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte w'rd vom entstandenen Niederschiag iiber Kieselgur abfiltriert und
dieser intensiv gewaschen. Nach Entfernen des Losungsmittels destilliert man oder kristallisiert um. i
Der Vorteil des erfindungsgemafen Verfahrens gegentiber bekannten Verfahren zur Herstellung von O-trimethylsilylierten
Alkyl(aryl)-alkoxysilyldiphenolen besteht in der durch den Ausschlu® von Redoxreaktionen erreichten allgemeinen
Arwendbarkeit, die die Umsetzung mit reduktionsempfindlichen organischen und Organoslementverbindungen am Sauerstoff
ermaglichen.

Uberraschend ist, daf die Reaktion der Bis-(2-halogenarox)alkyl(aryl)-alkoxysilane mit Natrium oder Magnesium bei der
Schwerldslichkeit der Natriumphenolate in Kohlenwasserstoffen nicht auf der Stufe der 2-Halogenaroxy-alkyl{aryl})-
alkoxysilylphenolate stehenbleibt, und damit in Analogie zu dem Verfahren zur Herstellung von Triorganosilylphenolen und
deren Ethern und Estern verlauft, sondern die weitere Umsetzung zu den Bisphenolaten erfolgt. Nach dem erfindungsgemafen
Verfahrenlassen sich Verbindungen herstellen, die als Zwischenprodukte fiir die Zubereitung von biologisch aktiven Préparaten,
Farbstoffen und Plastwerkstoffen verwendbar sind.

Ausfithrungsbeispiele
im folgenden soll die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen erléutert werden.

Beispiel 1: Bis-(o-trimethylsilyloxyphenyl)methyl-methoxysilan

Zu 6,54 (0,282 g-Atom) Ne trium suspendiertin 150ml Toluen werden 23,1g (0,07 mol) Bis-(o-chlorphenoxy)-methyl-
methoxysilan so zugetropfi, dal das Reaktionsgermisch unter kréftigem Rithren am RuckfluB siedet. Nach dem Abkiihlen der
Reaktion wird unter Riihren noch 1-2h am RiickfluB erhitzt. Das erhaltene Natriumphenolat setzt man nach dem Abkahlen auf
Raumtemperatur mit 15,19 (0,14 mol) Trimethylchlorsilan um und riihrt noch 4-5 Stunden, Nachdem vom Niederschlag
abfiltriert wurde, wischt man diesen griindlich mit Ether. Die fraktionierte Destillation liefert 14,7g (52% d.Th.) Bis-(o-
trimethylsilyloxyphenyl)methyl-methoxysilan vom Kp. 120-121°C/13Pa.

'H-NMR in /ppm/: 0-Si.CHj)3 0,18; ArSi--CH; 0,01; ArSi-OCH; 3,37 {CDCl3)

Beispiel 2: Bis-(o-trimethylsilyloxyphenyl)dimethoxysilan

Zu 6,9g (0,3g-Atom) Natrium suspendiert'n 150ml Toluen werden unter kriftigem Rihren 25,5g (0,074 mol) Bis-(o-
chlorphenoxy)-dimethoxysilan so getropft, da das Reaktionsgemisch am Riickflu siedet. Nach dem Abklingen der exothermen
Reaktion rilhrt man noch 1-2h unter RiickfluR. Das erhaltene Natriumphenolat wird nach dem Abkiihlen mit 16g (0,14 mol)
Trimethylchlorsilan umgesetzt und das Reaktionsgemisch 6 Stunden geriihrt. Man filtriert vom Niederschlag und wéscht diesen
intensiv mit Ether. Nach der fraktionierten Destillation resultieren 9,3g (30% d. Th.) Bis-(o-
trimethylsilyloxyphenyl)dimethoxysilan vom Kp. 143-14¢ °C/26Pa.

{'"H-NMR in /ppm/: OSi(CHj); 0,04; ArSiOCH; 3,63 (CDCly)]

Beispiel 3: Bis-(o-acetoxyphenyljdimethoxysilan

5,759 (0,25g-Atom) Natrium suspendiert in 1560ml Toluen werden, wie im Beispiel 2 beschrieben, mit 20,6 g (0,06 mol) Bis-(o-
chlorphenoxy!-dimethoxysilan umgesetzt. Das resultierende Natriumphenolat wird bei Raumtemperatur mit 11g (0,14 mol}
Acetylchlorid umgesetzt, nachdem (iberschiissiges Natrium mit 1-2 ml Methanol zersetzt wurde. Man erhitzt unter Riihren
anschlieBend 3h am RiickfluB, filtriert vom Niederschlag und wiischt diesen mit Ether. Bei der fraktionierten Destillation
resultieren 5,4g (25% d. Th.) Bis-(0-acetoxyphenyl)dimethoxysilan vom Kp.118-120°C/450Pa.

["H-NMR in /ppm/: CH-COO 2,15; CH;0Si 3,5; Ar 6,83-7,6 (CDCl;)}

Beispiel 4: Dimethoxysilyl-bis-(0,0'-phenoxyessigsaurebutyiester) .

5,759 (0,26 g-Atom) Natrium suspendiert in 150mi Toluen werden, wie im Beispie! 2 beschrieben, mit 20,6g (0,06 mol) Bis-(o-
chlorphenoxy)-dimethoxysilan umgesetzt. Zu dem erhaltenen Natriumphenolat tropft man bei Raumtemperatur 18g (0,12 mol)
Chioressigsaurebutylester und erhitzt 16h am RickfluB. Man filtriert vom Niederschlag, wascht diesen intensiv mit Ether und
fraktioniert. Es resultieren 7,6 g (25%d.Th.} Dimethoxysilyl-bis-(0,0'-phenoxyessigsaurebutylester) vom Kp.120-125°C/30Pa.
["H--NMR in /ppm/: CHy~{CH,), 0,83; SiOCH; 3,42; 0-CH,~C00 4.47; Ar 6,66-7,3 (CDCl3)}

Beispiel 5: Methyl—methoxysilyl-bis-(o,o'-phenoxyessigséureethylester)

5,759 (0,25 g-Atom) Natrium suspendiert in 150ml Toluen werden, wie im Beispiel 1 beschrieben, mit 19,7 g (0,06 mol} Bis-{o-
chlorphenoxy)methyl-methoxysilan umgesetzt. AnschlieRend tropft man bei Raumtemperatur 14,7g (0,12mol)
Chloressigsaureethylester zu und erhitzt unter Rithren 16h am Rici-fluk. Yom Niederschlag wird abfiltriert und die Lésung
fraktioniert destilliert. Es resultieren 5,7 g (22 % d.Th.) Methyl-meth~ xysilyl-bis-(0,0’-phenoxyessigsaureethylester) vom Kp.120-
128°C/30Pa.

['H-NMR in /ppm/: CH;Si 0,12; CH;0Si 3,6; 0-CH-CO00 4,39; COOCH,-CH; 1,12; COOCH;-CH; 3,45 (CDCl3)}

Beispiel 6: Bis-(0,0"-diethylphosphatophenyl)methyl-methoxysilan

3,1g 10,13g-Atom) Natrium suspendiert in 160ml Toluen werden, wie im Beispiel 1 beschrieben, mit 15,89 (0,06 mol) Bis-{o-
chlorphenoxy)methyl-methoxysilan zum Natriumphenolat umgesetat. AnschlieBend tropft man bei etwa 20°C 17,2¢ (0,1mol)
Phosphorsaure-diethylesterchlorid zu und erhitzt unter Riihren 3h am RiickfluR. Danach wird vom Niederschlag abfiltriert, dieser
intensiv mit Toluen gewaschen und fraktioniert destilliert. Es resultieren 5,89 {35% d.Th.) Bis-(0,0’-
diethylphosphatophenylimethyl-methoxysilan vom Kp. 146-148°C/2,5Pa.

[**P-NMR (CDCla): 7,01 ppm; #Si-NMR (CDCly): — 16,5 ppm; "H-NMR (CDCly): ArSiCH; 0,38ppm; ArSi{OCH,) 3,63 ppm]
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Beispiel 7: Bis-(0,0"-diethylphosphatophenyl}dimethoxysilan :

4,69 {0,2g-Atom} Natrium suspendiort in 150 mi Toluen werden, wie im Beispiel 1 beschrieben, mit 17g (0,049 mol) Bis-{o-
chlorphenoxy)dimethoxysilan zum Natriumphenolat umgesetzt. AnschlieBend tropft man bei Raumtemperatur 17,2g (0,1 mol})
Phosphorsaure-diethylesterchlorid zu und erhitzt 5h unter Riihren am RiickfluB. Danach filtriert man vom Niederschlag ab,
wascht diesen intensiv mit Toluen und destilliert. Es resuitieren 6,89 (25% d.Th.) Bis-{0,0'-
diethylphosphatophenylldimethux silan vom Kp. 160-152°C/10Pa.

Beispiel 8: Methyl-methoxy-bis-{o-hydroxyphenyl}silan )
4,69 (0,2g-Atom) Natrium suspendiert in 150 ml Toluen werden, wie im Beispiel 1 beschrieben, mit 16,69 (0,049 mol) Bis-{o-
chiorphenoxy)methyl-methoxysilan zum Natriumphenolat umgesetat. AnschlieRend iiberfithrt man die Reaktionsmischung
unter Argonatmosphére portionsweise in eine Ldsung von 35g NaH,POy, gelostin 100m! Wasser. Man trennt die organische”
Phase ab, extrahiert die wiRrige Phase mehrfach mit Toluen, trocknet die organischen Extrakte und destilliert das Lésungsmittel
im Vakuum ab. Der resultierende Feststoff wird aus Chloroform umkristallisiert. Es resultieren 5,2 g (40% d. Th.) Methyl-methoxy-
bis-(o-hydroxyphenyl}silan vom Fp.160--1 62°C. :
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