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OBER DIE IXSET2X.G VOX DI3IETHYLDICHLORSIL_Vi-, -GERMAX 

USI) -ST_X?XXS MIT PROPAX-r,3-DITHIOL 

Durch Umsettung x-on ChIormethyIdimeth_Ichlorsilan (I) mit Dithioglykoi (II) konn- 
ten xir kiirahch den neuen Heterocyklus ?,a-Dimethyl-z-sila-r ,_@thiacykIohexan 

(III) erhahenr. Inzwischen ist uns such die S>-nthese des zu (III) isomeren Z.Z- 

Dimethl-I-z-;iIa-r .3-&hiacyklohesan (1x2 gelungen. 

If&f- 
~,qsi,CH, 

,A\ 
H,C ,CH, 

‘CH, :kH, 

H,k CH: H,k ti 
‘S’ \C/’ 

Hz 

III11 (I\‘) 

(Ii-) entsteht in sehr guter Ausbsute unter \-envendung v-on Dimethyldichlorsilan 

anstehe x-on (I) und Propan-r,, --dithiol anstelie \-on (II) mit Tr%thr_lamin als Chior- 

wazxerstoffacceptor nach 

in benzotixher L&ung. Es stellt eine farblose. iilige Fhissigkeit (Zchmp. 7-S’) I-om 

Edp_ o3’/rz dar ISdp. v-on (III) ist SSyr’/1-7:. 

Die Isomeren {III) und (I\‘), die gleich aus;sehen und sehr timliche physikalische 

Konstanten aufweisen, unterscheiden sich in vewhiedenerlei Hinsicht aehr stark x-on- 

einander- 
Im II-I-SXR-Spektrum’ zei,-t (III) das _\IuItiplett der koppelnden vier Meth-len- 

protonen bei -_.L 3 Y5 p-p-m_ und das Sin~guIett der isoherten Jkthylen~~ppe in 3-Stelhmg 

bei -1-76 p_p_m (IV) zeigt bei -2.S p_p.m_ ebenfallj tin JIultipktt. da.s den beiden an 

Schwefel gebundenen JIethylen,~ppcn in +- und 6-Stellung zuzuordnen ist und bei 

--2.o p.p.rn. ein zweites Xultiplett. ds x-on der Kopplung der Jlethylenprotonen in 
5-SteUung mit ihren Sachbarn herriihk D as Resonwignal der Si-l\icthyl,@xrppen 

verschiebt sich beim Ubergan g v-on (III) zu (I\‘) x-on -0.43 his -0.5s p.p.m_ nach 

niedrigeren Feldem. 
Die Tatzxhe. dab reins (III) praktisch geruchlos ist, w&rend (IV) recht unan- 

gen&m nach Mercaptan riecht. weist bereits auf ein unterxhiedliches Verhalten der 
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beiden Verbindungen gegeniiber \Vasser hin. Ein prinzipieller Unterschied bei der 
H-drolyse ist ja such zu envarten, da (III) nur eine, (IV) aber zwei hydrolyseanfallige 
Bindungen im Ring aufweist. 

Aus (III) entsteht beim Behandeln mit Wasser in der Tat durch Spaltung der 
Si-S-Bindung fiber das unbesttidige Silanol das isolierbare organofunktionelle Disi- 
losan (V’) nach 

CH, CH, 

~(111) + K,O-+ HS-CH,CH,S-CH,&-Ct-&-CHz-SCH,CH.&G.H _ (2) I 

dH, dH, 

(13 

(IV) liefert bei der Hydrolyse dagegen envartungsgem5.0 neben Dimeth~lpolysilosan 
das als Xusgangsmaterial in Gl. (I) verxendete Dithiol ztick: 

n(I\-) + nH.# -+ nHS(CH,),SH + [(CH,),SiO;, _ (31 

Setzt man in Gl. (I) ansielle der Siliciumverbindung Dimethyldicl~lorgerman ein, 
dann entsteht in iiber 70 36iger _%usbeute die (IV) entsprechende Germaniumverbin- 
dung 2,2-Dimethyl-z-germa-r.3- dithiacyklohesan (1-I). Vollig analog h&t sich aus 
Dimethvldichlorstannan in - 25 “;iger _Ausbeute der zinnhaltige Ring z,z-Dimethyl-z- 
stanna-1.3~dithiacyklohexan (\‘I11 gewinncn. 

(VI) stellt em farbloses cil \-om Sdp. x03-105’/10 dar. das bei 24-27’ zu farblosen 
Krktalien erstarrt. Im lH-SJIR-Spektrum’ erscheint das Singulett der Ge-Xethyl- 
,mppen bei -02% p.p.m_, dns Jlultiplett der ~-31etill;lenO~ppe bei --e-o p-p-m. und 
das der G- und 6-Siethylengruppe bei -z_Sg p-p-m_ 

(VII). ein x-iskoses 01, de~tilliert unzersetzt bei 113-II-7=/3. Es erstarrt beim _Ab- 
ktihlen auf titfe Temperaturen ohne klaren Schmelzpunkt glasartig. Diese Tatsache 
spricht. ebenso wie der Befund. daG eiue kc-oskopische 1\lolekulargewichtsbestimmung 
in Benz01 den \Vert v 350 (Theorie ~55) ergab, fur eine reversible Polvmerisation, wie 
wir sie in Zhnlicher \I-eisk such an anderen Heterocyklen beobaclket haben’. Im 
iH-STIR-Spektrum erscheint das Singulett der Sn-l\leth&-uppen bei -o.Sz p_p_m_. 
das JIult@ett der 3-31ethylenL~ppe bei -r.S4 p.p.m. und das der +- und C-Nethylen- 
O”Tuppen bei --~.SZ p-pm_ Im Spektrum \‘on (VII) treten zus%zlich. entsprechend der 
natiirlichen HZufigkeit der isotope li7Sn und ‘lgSn zwei Satellitenpaarezum Sn-Methyl- 
peak auf (fur m’Sn bei -o-33 bzw_ -1-3 p-p-m_)_ 

(1-I) und (\-II) werden wie (IT’) \-on \I-asser hydrolysiert. 
- 

l 5 “b-igc Lirjung in CC],. \-arian A 60 (60 MC). Standard TMS. 
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EXPERIUESTELLES 

&fan tropft zu 9.6 g (o-1 3101) s,3-Propanchthiol und 22 g (0.2 MO!) TriathJ-lamin gel&t 
in qo rnl Benz01 nnter Ruhren 12.5 g (0.1 Mel) Dimethyldichlorsilan. Es scheidet sich 
dabei sofort Tri5thylamoniwnhydrochlorid ab. Die Reaktion wird durch 3-stiindiges 
Kochen am KiickfluD beendet. Sach dem Absaugen x-om festen Salzriickstand kann 
nach dem Xbziehen des Benzols ein farbloses 01 destilliert werden. _Ausb. 13 g (79 Ob) ; 
Sdp- 93O/I2; Scbmp. 6-S”. [Gef.: C. 36-3; H, 7-52; S, 35.6; Xol.-Gew. (kryos. in Ben- 
201). 167_ C,H,&!Si her.: C. 36-s; H, 7-36; S. 39-o?;; Mol.-Gew.. 16+3_: 

I R-Spektrum’ : 2990 st, 1430 st. 13x0 St, 1290 sst. 1260 sst, 1060 schw, 910 m, 
Sqo sst, SIO sst. 7go sst. 750 m. 

2,~-Di~~~J~~~2-~~~~-~,~~~i~t~ac~v~~~~x~~~ 

Die Darstelhmg erfolgt ~llig analog zu der der Silicium\-erbindung. Ausb. 15 g (72 a&) ; 
-Cd-p. 103-105”/10; Schmp. .z_+-z~~_ LGef.: C. 29.2; H. 5.56; S, 31.2 ; Mol.-Gew. (kr\-OS. 
in BenzoI), 193_ 3,H,,Ge& her.: C. 2S_7; H, 579; S, 30-5 ‘?A ; JIol.-Gew., z0S.g.l 

IR-Spektrum’: 2990 st, 1430 st, 1300 st, 1530 m, 12-70 st. 1240 st. $10 m, S~O sst, 
SIO sst ,750 m. 675 m. 

~.l-Dinrzf~FvE-_3-stanna-r,3-diihiac_~~filolt~.~~~l 

Die Darstellung erfo!gt analog der Si- und Ge-\-erbindung. _Ausb. 14 g (55 00) ; Sdp_ 
II+117~/3_ [Gef.: C. 2a.S; H. 4.6s; S, 24.6; Jlol-Gew. (kryos. in Benzol), 350~ 
C,?-l&Sn her_: C. 23-6; H. a-75; S. ~3-2 TO; Mol.-Gew_-.. ~54-3~: 

IR-Spektrum’ : zggo st, ~430 st, 1330 schw, 1300 st. 1250 sst. 1x90 st. 950 schw, 
Sso sch. 770 sst (schlecht aufgekist). -720 sch. 

Frt_ Dr. I. R~IDISC~ danken wir fur die _Aufnahme der iH-XXR-Spektren cbenso 
he_rzlich wie ciem “Fonds der Cbemischen Xndustrie” und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft fiir finanzielle Untersiiitzung. 

Propan-1,3dithiol liefert bei Gegenwart c-on TriHthylamin mit (CH,)&iCl,. (CH,),- 
G&l, und (CH,),SnCl, die 2-Hetero-1.3~dithiaq-klohesae 

L-&c ‘Sfr,CH ’ 
: ‘CH, !=\r = si. Ge, Sn) 

H’L 6 \C/=- 
HI 

in guten Ausbeuten. Die Eigenschaften der neuen Heterocyklen werden mitgeteilt. 

- Perkin-EImer “inks-cord” Spektrophotometer, Modcll 13;. 
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Reaction of propane-r3dithiole with (CH,) ,SiCl,, (CHJ ,GeCl, and (CH,) ,SnCi, in 
the presence of trieth$unine results in the formation of the z-hetero-1.3~dithiacyclo- 
hesanes 

in good yields. The properties of the new heterocycles are reported. 
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