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(Eingegangen am 23. Januar 1963)

Dimethyldichlorsilan reagiert in Gegenwart stdchiometrischer Mengen von Tri-

dthylamin mit Salicylsiure, Thiosalicylsiure und Anthranilsdure unter Bildung

der ringférmigen Derivate 111, V und VI des Dimethylsilandiols, in denen das

Siliciumatom gleichzeitig Bestandteil eines Silylesters und einer Carbo-siloxan,

-gilthian und -silazangruppe ist. Darstellung und Eigenschaften der neuen Hetero-
cyclen werden beschrieben.

Silylester von Carbonsiduren (,,0Organosiliciumcarboxylate®) einerseits und Carbo-
siloxane bzw. -silthiane und -silazane (,,Organosilicium-phenolate bzw. -thiophenolate
und -amide‘“) andererseits sind schon bekanntl). Im Rahmen unserer Arbeiten iiber
siliciumhaltige Heterocyclen 2,3 konnten wir jetzt ringférmige Derivate des Dimethyl-
silandiols synthetisieren, die im gleichen Ring sowohl Esterfunktion als auch Ather-,
Thioidther- oder Anilidfunktion enthalten.

UMSETZUNG VON DIMETHYLDICHLORSILAN MIT SALICYLSAURE
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reagieren stéchiometrische Mengen Salicylsdure, Dimethyldichlorsilan (I) und Tri-
dthylamin (II) in siedendem Benzol im Verlauf von zwei bis drei Stunden quantitativ
unter Bildung von Tridthylamin-hydrochlorid (IV) und dem neuen Heterocyclus
Benzo-2.2-dimethyl-2-sila-1.3-dioxanon-(4) (III). III kann nach Abfiltrieren von IV
und Abziehen des Losungsmittels im Vakuum unzersetzt destilliert werden. In dieser
Verbindung ist eine OH-Gruppe des Silandiols verestert, die andere verithert, wo-
durch das Siliciumatom in 2-Stellung gleichzeitig Bestandteil eines Silylesters und eines
Carbosiloxans wird.

III, das von Wasser, wohl wegen seiner schlechten Benetzbarkeit, nur langsam
hydrolysiert wird, zeigt im Infrarotspektrum folgende Hauptbanden4: 3000 schw,

1) z, B. C. EABORN, Organosilicon Compounds, Butterworth, London 1960,
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4) Aufgenommen mit einem Perkin-Elmer-, infracord*-Spektrophotometer, Modell 137,
zwischen NaCl-Fenstern im Bereich von 7.5 bis 15 . Die Daten sind in Wellenzahlen
angegeben mit einem durchschnittlichen Fehler von 4/cm bei 650/cm bis zu einem Fehler
von i5/cm bei 3500/cm. Intensititsangaben: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel,
schw = schwach, sch = Schulter.
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2900 schw, 1750 sst, 1670 m, 1600 st, 1460 st, 1450st, 1300sst, 1255 st, 1230 st, 1220 st,
1140 m, 1110st, 1080 st, 1030 st, 925 sst, 835 schw, 820 sst, 760 sst, 708 m, 690 m.

Das 1H-NMR-Spektrum> von III zeigt das den Protonen der Methylgruppen
zuzuordnende Resonanzsingulett mit einer chemischen Verschiebung von —0.55 ppm.
Die Protonensignale im Aromatenbereich, als kompliziertes Multiplett (ABCD-
Problem) erscheinend, wurden, ebenso wie bei V und VI, noch nicht ndher zugeordnet.

THIOSALICYLSAURE UND DIMETHYLDICHLORSILAN

Analog III erhilt man sein Thioanalogon unter den gleichen Bedingungen aus
Thiosalicylsdure, I und II. Nach
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entsteht neben stéchiometrischen Mengen IV Benzo-2.2-dimethyl-2-sila-1-thia-3-
oxanon-(4) (V). V kann wieder durch Vakuumdestillation als farblose, zu Nadeln
erstarrende, Fliissigkeit isoliert werden. Sie ist wie IV in protoneninaktiven, orga-
nischen L3sungsmitteln gut 18slich, wird von Wasser nur schlecht benetzt und
dementsprechend langsam hydrolysiert. In V ist das Siliciumatom gleichzeitig Bestand-
teil eines Silylesters und eines Carbosilthians. Das Infrarotspektrum4 zeigt folgende
Hauptbanden: 1740 m, 1700 st, 1600 m, 1300 sch, 1260 sst, 1240 m, 1140 schw, 1120 st,
1060 st, 1030 schw, 940 m, 820 st, 740 sst, 690 st.

Das 1H-NMR-SpektrumS zeigt das den Protonen der Methylgruppen zuzuord-
nende Resonanzsingulett mit einer chemischen Verschiebung von —0.66 ppm. Diese
Verschiebung des Signals nach niedrigeren Feldstirken im Vergleich mit III zeigt eine
geringere Elektronendichte in der Umgebung der Methylprotonen von V an, als sie
bei III gemessen wird. Damit wird klar gezeigt, daB die d,-p,-Bindung zwischen
Silicium und Sauerstoff in der Carbosiloxangruppe von III viel stdrker ist als zwischen
Silicium und Schwefel in der Carbosilthiangruppe von V. Der Athersauerstoff stellt
auf Grund der giinstigen Uberlappungeinen groBeren Anteil seiner ,,freien‘ Elektronen
den d-Bahnen des Siliciumatoms zur Verfiigung als das groflere Schwefelatom der
Silthiangruppe. NaturgemiB hat dies eine geringere Stabilisierung der Si—S-Bindung
in V gegeniiber der Si—O-Bindung in III zur Folge.

ANTHRANILSAURE UND DIMETHYLDICHLORSILAN

Auch Anthranilsidure 148t sich unter analogen Bedingungen mit I zu einem neuen
Heterocyclus umsetzen. Nach
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5) Aufgenommen von einer 5-proz. Losung in CCly mit einem Varian A 60 (60 MHz)
Spektrophotometer gegen Tetramethylsilan als inneren Standard.
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entsteht neben stochiometrischen Mengen IV Benzo-2.2-dimethyl-2-sila-1-aza-3-
oxanon-(4) (VI).

VI, das sich in seinen Losungseigenschaften und seinem Verhalten gegeniiber
Wasser dhnlich wie IIT und V verhilt, ist unzersetzt sublimierbar. Aus Petrolédther
oder Tetrachlorkohlenstoff kristallisiert es in farblosen Nadeln. Die gegeniiber 111
und V deutlich erniedrigte Fliichtigkeit weist auf eine Assoziation iiber Wasserstoff-
briicken hin. Tatsichlich zeigen kryoskopische Mol.-Gew.-Bestimmungen in Benzol
ungefihr den dreifachen theoretischen Wert. TemperaturerhGhung fiihrt erwartungs-
gemiB zur Losung der Wasserstoffbriickenbindungen — ebullioskopische Bestimmun-
gen in Benzol ergeben das einfache Formelgewicht.

Im Infrarotspektrum# zeigt VI folgende Hauptbanden (in Nujol): 3250 schw,
1660 st, 1610 m, 1590 m, 1300 st, 1250 sst, 1200 m, 1160 st, 1040 m, 940 m, 900 m,
860 schw, 840 st, 800 sch, 750 st, 720 sch, 795 m.

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt das den Methylgruppen am Siliciumatom, hier
gleichzeitig Bestandteil einer Silylestergruppe und einer Carbosilazangruppe, zuzu-
ordnende Resonanzsingulett mit einer chemischen Verschiebung von —0.50 ppm.

Herrn Dr. H. ScHMIDBAUR sind wir fiir die Aufnahme der Protonenresonanzspektren
ebenso zu Dank verpflichtet wie dem FoNDps DER CHEMISCHEN INDUSTRIE fiir seine finan-
zielle Unterstiitzung dieser Untersuchungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Benzo-2.2-dimethyl-2-sila-1.3-dioxanon-(4) (III): 20,7g Salicylsiure (0.15 Mol) und
30.3 g Tridthylamin (0.3 Mol) werden in einem 500-ccm-Dreihalskolben, versehen mit Riick-
fluBkiihler, KPG-Riihrer und Tropftrichter, in 200 ccm trockenem Benzol geldst. Man 148t
unter intensivem Riihren langsam 19.2 g (0.15 Mol) Dimethyldichlorsilan zutropfen, erhitzt
das breiige Reaktionsgemisch (Abscheidung von Trifthylammonium-hydrochlorid!) etwa
3 Stdn. unter RiickfluB, filtriert den Niederschlag ab, entfernt das Benzol und destilliert
den Riickstand i. Vak. Das bei 119°/4 Torr iibergehende farblose Destillat erstarrt in der
Vorlage rasch zu farblosen Kristallen vom Schmp. 62°. Ausb. 25 g (86 % d. Th.).

CoH,¢03Si (194.3) Ber. C 55.7 H5.18
Gef. C55.5 H 5.48 Mol.-Gew. 187 (kryoskop. in Benzol)

2. Benzo-2.2-dimethyl-2-sila-1-thia-3-oxanon-(4) (V): Analog lII werden 23.5 g (0.15 Mol)
Thiosalicylsdure umgesetzt. Das bei 158°/10 Torr siedende Ol erstarrt in der Vorlage zu farb-
losen Kristallen vom Schmp. 100°. Ausb. 22 g (70% d. Th.). )

CoH,902SSi (210.3) Ber. C51.4 H4.78 S$15.7 Si13.3
Gef. C50.7 H4.97 S15.2 Si12.9

3. Benzo-2.2-dimethyl-2-sila-1-aza-3-oxanon-(4) (VI): Analog III und V werden 20.5g
Anthranilsdure (0.15 Mol) umgesetzt. Der nach Abdestillieren des Benzols verbleibende
farblose Riickstand liefert durch L&sen in wenig Benzol und Ausfillen mit Pentan oder durch
Umkristallisieren aus CCly farblose Nadeln vom Schmp. 120°. Ausb. 26 g (89% d. Th.).

CoH 1NO,Si (193.3) Ber. C56.0 H5.73 N7.25 Gef. C553 H5.45 N 7.36
Mol.-Gew. 615 (kryoskop. in Benzol), 204 (ebullioskop. in Benzol).



