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K. A. Axpriavow vxD L. I. Maxarowa! erhielten 1959 aus Chlormeth: l-dimethyl-
chlor-silan (I}® und Natriumgivkoiat in etwa 309, Ausbeute 2,2-Dimethyi-2-sila-1,
4-dioxan (II}). \WW. SimMMLER stell*e (II) spiter in So 9,. Ausbeute aus Glvkol und
Brommethyl-dimethyl-dthoxy-silan (III) in Gegenwart von Tmiathylamia (IV) dard.
Gleichzeitig und unabhingig Javon synthetisierten wir die entsprechende Schwefel-
verbindung 2,2-Dunethyl-1,4-dithia-2-silacyclohexan® in 70°; Reinausbeute aus
Dithioglykol, (I} und (IV).

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber siliclumhaliige Heterocyelend.® wollten wir
diese Untersuchungen auch aiaf aromatische Verbindungen als Ausgangsmaterialien
ausdehen. Dabel fanden wir, Jdass Brenzcatechin, in nahezu quantitativer Ausbeute
mit {I) und {IV) nach

CH,
’f\/OH i ‘//\/O\Si\/cﬂa
i . + CICH,—Si—Cl -+ 2(C,H}yN —— v Lo 1 + 2{C.HS»N-HC! {r)
Ny - - e~ CH. - =
& OH CII O
3
(I {IV) (V) (Vi

unter Bildung von 2,2-Dimerhyl-benzo-2-sila-1,4-dioxan (V) und Tridthylaminhy-
drochlorid (VI) reagiert. (V) wurde unabhingig von uns bereits von Simmler aus
Brommethyi-dimethyvl-chlor-silan dargestellt®. Der von ihm zwischen (I; und der
homolozen Bromverbindung vermutete grundsatzliche Unterschied baziiglich der
Rezkticnsweise konnte in diesem speziellen Fall nicht beobachtet werden.

(V) falit zls farblose Fliissigkeit von Sdp. 102-106°/10 an, die bei 28° zu farb-
Iosen Kristallen erstarrt, und ia nicht protonenaktiven Losungsmitteln gat ISslich ist.

Die Reaktion nach GL (1) verkiuft naturgemiss in zwei Stufen, wwil die S5i-Cl-
Bindung rascher reagiert als die C-Cl-Bindung im gleichen Molekil. Die dadurch
bedingte Zwischenstufe kann auch priparativ zur Isolierung d2r neuen Verbindung
Brenzcatechinmono{dimethyl-chlormethyl-silvl)ather (VII) ausgenutzt v-erden. (VII)
erhilt rnan, wenn man den nach

~_OH s~ OH (l:Ha
i + I - . . A + HCI 2
!\/\OH !‘\—/\o/?"""H:Cl ¢
CH,
(VII)
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entwickelten Chlorwasserstofi verkocht (ca. 8 Stunden) oder aber ~— bzquemer —
durch die Zugabe von nur einem Aquivalent (IV) abfangt. (VII) lasst sich dann in
S09% Ausbeute als farblose Fliissigkeit vorn Sdp. 120-125°/13 iscliersn, die kein
hydrolysierbares Chlor mehr enthilt.

Erwartungsgemass reagiart (VII} beim Erhitzen in Benzollésung mit einem
zweiten Mol Tridthylamin quantitativ unter Bilaung von (V) nach

(VII) = (IV) — {V) + (VD). 3)

Setzt man nicht freies Brenzcatechin, sondern sein Natriumsalz (s. Versuchsteil) mit
(I) um, so erhilt man nach

//\/ONa
b + (1) — 2XaCl + (V) {4
~-"~0Na

wieder (V). allerdings, weil die Reaktion naturgemiss heterogen ablaufen muss, in
schlechterer Ausbeute als nach Gl (1).
Bei der Hydrolyse liefert {V) nach

CH, CH,
PN i 7R
2V} + HO —— _OCH~—Si— U—’: i—CH.—O__ {3}
> i |\ \’/
OH CH, CH, OH
(VILL

1,3-bis {o-hyvdroxyphenoxymethyl) tetramethyl-disiloxan (VIII}, cas bei 1g0°/4 unzer-
setzt destillierbar und in organischen Losungsmitteln gut 16slich sz,

Das phenolfunktionelle Disiloxan lisst sich mit Formaldehyd zu einem bakelit-
artigen, Si—O-Si-Gruppen enthaltenden Harz kondensieren. Sb)lche neuartigen
polymeren Produkte kénnen auch direkt durch Kombination von Hydrolyse und
Kondensation, d.h. darch Umsetzung vonr (V) mit heisser, angesiuerter Formalin-
I3sung hergestellt werden.

Die zu (V) isostere NH-Verbindung erhielten wir nach

H
//’\/‘\:H2 L . . - \/-\ §1<CH . . Fen
A + (1) + 2AIV) —> ; CH; = :(VD) {6}
RNl \.\:H- \/\\/(_H‘

H

{IX)

durch Umsetzung iquivalenter Mengen von o-Phenylendiamin und Amin mit (I) in
Benzol in fast quantitativen Ausbeuten. 2,2-Dimethyl-benzo-2-sita-v,4-diazan (IX)

tellt eine farblose Fliissigkeit von Sdp. 142-14.4%/4 dar; Schmp. 52°. Sie ist nur unter
trockenem Stickstoff oder im Vakuum bestiandig, da sie von feuchter Luft zu oxy-
dationsempfindlichen Produkten hydrolysiert wird. (IX) kann, fhnlich wie (V), mit
wissriger Formaiinlésung zu harzartigen Produkten kondensiert werden.
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Erwartungsgemiiss reagiert o-Aminopherol in Analogie zn Brenzcatechin und
Phenylendiamin mit (I) nach

OH O_...~CH
N P N 3
i L) + 2IV) — xSl\CH, + (VI (7
.~ “NH. ‘§/\.\"CH=
H
(X

unter Bi'dung von (VI) und 2,2-Dimethyl-benzo-z-sila-1-oxa-4-aza:1 (X). Man erhalt
{X) in g0 %,. Auasbeate als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 126~129°/9 und Schmp. 21°
{starke Neigung zur Unterkihlung!).

vass in (X) tatsichiich eine Si-O-Bindung und nicht eine Si-NH-Bindung
vorlegt (diese isomere Stiuktur wire theoretisch denkbar}, ergibt sich nicht nur
aus der Feaktion des Hydrolysenroduktes {das ebenso wie (V) und {IX) mit Formalin
enter Herzbildung kondensiert) mit Nitrit und §-Naphthol, die das Vorliegen eines
sekundiren Amins beweist, sondern auch aus dem *H-NMR-Spektrum (s. Versuchs-
teil).

Dass bei der Reaktion von o-Aminothiophenol mit (I) unter vergleichbaren
Bedingungen nach

~__SH .S
N PPANUPAAN
o (G £ 2(IV) - CH:cn, - 2q0) S;
“=NNH, e \\/~’\CH,
H
(XI}

neben (VI) in ausgezeichneten Ausbeuzen 2z z-Dimethyl-benzo-z-sila-1-aza-y-thian
{XI) entsteht, erklar‘ sich aus der Tatsache. duss der nucleophile Charakter des
Schwefels gegeniiber Kohlenstofi dem cies Stickstoffs Giberlegen ist. In (XI) Hegt
somit die bei (X) denkbare, aber richt gefundene Struktur {Austausch von O durch §j
vor. Die Struktur ergibt sich ncben dem H-INMRX-Spektrum (s. Versuchsteil) auch
daraus, dass das Hidrolvseprcdukt keine durch Jod oxydierbaren HS-Gruppen
aufweist. Das i nicht protonenaktiven organischen Lisungsmitteln gut lishiche (XI)
stellt eine gelbe, viskose Fliassizkeit la-, die bei 151-154°/8 unzersetzt destilliert
werden kann.
BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(2} Darstellung von (V)

{@) Darsiellung nack GI. {1). Zu einer Lisung von 22 g {o0.2 Mol) Brenzcatechin
und 4.4 g {0.4 Mol) Tridthvlamin in ca. 350 ml Benzol tropft man unter Rihren
28.¢ g Clilormethvidimethyl-chlo--silan {0.2 Moi). Nach 4-stiindigemn Rickilusskochen
saugt maa vom abgeschiedenen Kiristallbrei (Tridthvlammoniumhydrochlorid) ab
und wischt diesen 3 mal mit 50 ml Benzol. Die benzolische Liosung wird destilliert,
nach Entfernung des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum; Sép. 102-106°/r0.
Ansbeute 3z g entspr. 899, d. Theorie. Schmp. 287 {neigt stark zur Unterkiithlung).
{Gef.: C, sig.1; H, 6.60; Si, 14,8; Mol.-Gew., krvoskop. in Benzol, 184 T.H,.0,51;
ber.: C, 59.9; H. 6.71; Si, 15.6 °5; Mol.-Gew., 130.25}.
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Das IR-Spektrum® zeigt folgende Peaks: 3020 (schw.) 2900 ({m). 2820 (m.)
16310 (m.) 1580 (st.} 1490 (s.st.) I440 (M.} T400 (m.} 1300 (5t.) 1270 (s.st.) 1240 {s.st.)
1220 (m.} 1180 (m.! 1100 (5t.) T040 (st.) 985 (st.) gro (s.st.) 340 (st.) 820 (st.) 7go {st.)
756 (s.st.).

-Das PMR-Spektrum™** zeigt drei Singulett-peaks, deren Flachenintegrale sich
wie: 2.15:1:2.86 (Theorie: 2:1:3) verhalten. Sie weisen eine chemrical shift von —6.75
(aromatischer H), —3.7 (CH,) und —o0.38 (CH,) p.p.m. gegen TAS auf.

(8) Darstellung nack GI. (2). 22 g (0.2 Mol) Brenzcatechin und 22 g {o0.2 Mol)
Triithyvlamin werden mit 248 g (0.2 Mol) Cllormethyl-dimethyl-chlor-silan, wie
oben geschildert, zur Umsetzung gebracht. Bei Ger destillativen Aufarbeitung erhilt
man als Hauptfrakiion eine bei 120-125°/13 siedende farblose Flissigkeit, deren
Spektrum deutlick eine OH-Bande zeigt. Sie enthiilt kein hydrolysierbares Chlor.
Schiiesst man jedoch die Substanz in einer Bombe mit Na,0, auf, so finden sich
14.7 %5 Cl (Theorie: 16 ;). Ausb. 34 g das entspricht 792, der Theore. 21.6 g des
Zwischenproduktes (0.1 Mol) werden mit 10.1 g (0.1 Mo, Triithyla:nin in 200 ml
Benzol 4 Stunden am Riickfluss gekocht. Dabei scheidet sich wieder Tridthylam-
mcniumhydrochlorid ab. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches fithrt zu der
unter (a) beschriebenen Verbindung in ca. go ¢;iger Ausbeute (16 g).

{¢) Darstellung nach Gl. (). 4.6 g {0.2 Mol) Natrium lést man unter trockenem
Stickstoff in ca. 100 ml Methanol. Dazu gibt man 11 g (0.x Mol) Brenzcatechin,
gelbst in 100 ml Methanol; durch Abdampfen des Methanols erhalt man das Di-
Natriumsalz des Brenzcatechins. Es wird unter Stickstoff (sehr oxydationsempfind-
lich) getrocknet und in ca. 2c0 ml trockenem Dicxan aufgeschlimrat Dann werden
14.2 ol (o.x Mol} Chlormmethyl-dimethyl-chlor-silan unter Riihren zugetropft und
4 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach dem Abiiltrieren des NaCl wird die Lésung
destilliert. Man erhiilt dabei ia 53 °jiger Ausbeute (10 g) die Verbindung (V), identi-
fziert durch Siedepunkt, Schmelzpunkt und IR-Spektrum.

{2) Hydrelvse der Verbindung (1)
Etwa 5 m! der Verbindung {V} werden in 50 ml Wasser, das mit einigen Tropfen
konz. HC! angesiuert ist, 10 Min. gekocht. Nach dem Ausziehen dzr Losung mit
Ather und Abdampfen des Athers erhilt man ein Ol (III), das bei 190°/4 siedet.
(Gef.: C, 37.74; H, 6.75. C;H.Si,04; ber.: C. 57.10; H, 6.92°,.)

Dieses Ol kann mit Formaldehvdlosung zu einem honigartigen Produkt konden-
stert werden, das beimn Erhitzen auf 300° zu einem Harz erstarrt.

{3) Reaktion von o-Phenviendiamin suit Chlormethyl-dimethyvi-chlor-stlan

Di2 Umsetzung wird nach 1{a) mit 22 g (0.2 Mcl) o-Phenvlendiamin, 44 g Tridthy!-
amin und 28.4 g {0.2 Moly Chlormethyl-dimethyl-chloi-silan ausgefithrt. Bei der
destillativen Aufarbeitung erhilt man als Hauptiraktion eine bei 1.42-1.44°/1 siedende
farblose Fliissigkeit, die in der Vorlage zu farblosen Kristallen vom Schmp. 50-52°
erstartt. Die Substanz ist oxvdationsempfindlich, d.h. sie firbt sich beim Stehen
an der Luft braun. Ausb. 30 g entspr. 839 d. Theorie. (Gef.: C, 58.57; H, 7.75;
N, 15.71. CgH,;N,Si; ber.: C, 60.0; H, 7.87; N, 15.82,.}). Mol.-Gew. (ebull. in Benzol)
86.2.

C Perkin-Elmer *‘Infra-cord”” Spektrophotometer, Modell 137.
v* 5-proz. Losung in CCl,, Varian A 60 (60 Mc}, Standard TMS.

J. Organcmetal. Chem., 1 (1963} 22—27



26 M. WIEBER, M. $CHMIDT

Das IR-Spektrum zeigt fc:gende Hauptbanden: 3330 (s.st.) ;jeco (m.) 2800 (m.!
600 (s.st.) 1500 {s.st.) 1440 (st.) 420 (m.) 1370 (st.) 1310 (st.) 1290 (s.st.) 1260
{schw.) 1210 (st.) xixo (st.} IcH0 (st.) gzo (s.st.) 850 (s.st.) 8xo (m.) 750 (schw.) 740
{s.st.).

Das PMR-Spektrum zeigt 4 Peaks mit einer chem. shift von —6.35 (aroma-
tisches Muaitiplett), —3.3 (NH], —=.5 (CH,}, —o0.25 (CH,) p.».m. mit Signalen,
deren Flichenintegrale sich wie 0.85:1:2.2:3.1 verhalten, Theorie = 1:1:2:3.

{4} Reaktion von o-Aminophenol mit Chlormetiiyl-dinmethyvl-chlor-silar:

22 g (0.2 Mol) »-Aminophenol, 44 g {0.4 Mel) Trizthylamin und 2¢ g (0.2 Mol) Chlor-
meth\ I-dimethvl-chlor-silan werden wie bei I(a) zur Reaktion gebracht. Bei der
Destillation erhilt man dei g mm bei 126-131° ein farbloses Di:stillat in go 23iger

Ausbeute (= 22 g), das bei 21°C erstarrt. (Gei: C, 59.1; H, 7.26; N, 7.95: Mol.-Gew.
krvoskop. in Benzol, 179.5. C,H,,NOSi. ber.: C, 60.0; H, 7.23; N. 7.8 ¢;; Mol.-Gew.,
17G.26}.

Das IR-Soektrum zeigt folgende Flauptbanden: 3330 (s.st.) 3000 {st.) 2860 (st.)
2730 (5t.) 1360 (s.st.) 1480 (s.st.) 110c 57.) 1300 (s5.5t.) 1250 (s.5t.) 1150 (st.) 1130 (m.)
rodo {s.st.) 1050 {st.} 9Io (s.st.) 330 {s.st.) 74¢ (sst.).

Das PMR-Spektrum zeigt ausser dem Multiplett der aromatischen Protonen bei
—-6.5 p.p.m., 3 Singuletts bei -——3.5 (3H), -—=2.5 (CH,} und —o.33 (CH;) p.p.m.

{3} Reaktion von o-Asisinothiophesiol wnd Chlorsicthyl-disinsthvl-chlor-stlan

e (0.2 Mol; e-Aminothiophenol, 4t ¢ (0.4 Molj Trndthylamin and 28 g (0.2 Molj
Chlor'n ethvl-dimethyvi-chlor-silan reagieren wie bei 1{a) beschrcben. Be1 der Des-
tiliation bei $ mm erhilt man bei 151-154" ein gelbliches (1, das v:n Wasser hydroly-
siert wird, dessen wiissrige LGsung aber Joddlésung nicht entfiirbt. Ein weiterer
Reweis fiir das Vorbandensein einer Si-N-Bindung besteht darin, cass das Hydrolyvse-
produkt positiv auf prim. Amin, negativ auf sckundires Amin reagiert. Aush. 31 g
enispr.ca.So°. d. Th. (Gcf C.54.4; H,5. 5..; Z\', 7.74; Mol.-Gew. krvoskop. in Benzol,
204. C, Hm\S:; ber.: C, 55.2; H, 6.67; N, 7.2°,; Mol.-Gew. 195.::6.)

Das IR-\ncI-'tmm zeigt folgende Hauptbanden 3230 (st.) 31200 (m.} 2goo (m.)
2880 (schw.) 1640 (st.} 1380 (st.? 1470 {st.} 11450 (s.st.) 1370 (st.) £300 (st.) 12 30 (st.;
1150 {schw.) 1120 {m.) 1050 (M.’ 1040 (M.} GO5 (s.st.) 840 (s.st.) 795 (s.st.) 7350 (s.st.).

Das PMR-Spektrum zeigt ausser dem .\Iultiplett der aromatischen Protonen bei
—©&.5 p.p-m. 3 Rescnanzsinguletts bei —3.46 (NHj —1.67 (CH,) und — 0.3 (CHj;)
p-p-m., deren Flichenintegrale sich wie 0.9:2:6.2 verhalten {Thecvrie = 1:2:6).

DANK

Herrn Dr. H. Sceanbpeavr danken wir fiir die Aufnahme und D:skussion der NMR-
Spektren ebenss wie dem ‘“Fonds der Chemischen Industrie” und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Untersttzung dieser Untersuchungen.

ZUSAMMENFASSUNG
Die Umsetzung von Chlormethyl-dimethyl-chior-silan mit o-disubstituierten Benzolen
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/\/:\:H
( : {(X=Y=0; X=Y=NH; X=0, Y=NH; I"=NH, Y=S}

S~ ~YH

befert in Gegenwart von Triithylamin in ausgezeichneten Ausbeuten die neuen
Heterocyclen

X« CH
NN 3
7 $‘<CH, .

\/\Y/CH=

Die gut in organischen L§sungsmitteln lgslichen neuen Verbindungen werden von
Wasser und Alkoholen solvolysiert. Im Vakuum sind sie unzersetzt destillierbar.
Beim Erhitzen mit Formaldehyd entstehen hochpolymere Produkte vom Bakelit-Tyvp.

SUMMARY

The reaction of (chloromethvl)dimethylchlorosilane with o-disubstituted benzenes

,.”\/x‘l—I
! (X=Y=0; X=Y=NH; X=0, YV=XH; X=XNH, Y=F¢5)
S NYH

ir. the presence of triethvlamine results in excellent vields of the new heteracycles

= N .- CH
PN NG 2
ks D1 ,}13 )

.~y CH,

The new compounds which are readily scluble in inert organic sclvents and aze solv-
oxzed by water and alcohols, mayv be distilled without decompositior. 7 wacue.
By heating with formaldehivde thev form via condensaticn highly polvmeric products
of the Bakelite-tyvpe.
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