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GBER EIX-IGE AS ~l320L KC~~DENSIERTI~ SILICIUMHALTIGE 

HETEROCErCLES 

I(. A. &aRLiSOW USD L. I. ~%u%Row_~~ erhielten rgsg aus Chiormeth~.klimethyl- 

chlor-silan (1~” und Xatriumgiykoiat in etwa 33 ~‘0 _ksbeute z,+Dimet h-f-z-s&x-r. 
+diosan (II)_ \V. SIMMLER stePe (II) :;pHter in Sop;_ _ksbeute aus Gl-hoI und 

Brommeth+dimethyl-Hthosy-s&m (III} :n Gegenwart x-on Triathylamio (IV) darJ_ 

Gleichzeitig und unabhangig davon synthetisierten wir die ertsprechenck Schwefel- 
verbindung 2.a-Dirneth_vl-r,_r-dithia-2-si~c_vclohe_~~~ in 70 “6 Reinausbeute aus 
DithioglyIrol. (Ij und (IX-)_ 

Im R&men unrerer Xrbeiten fiber siliciumhakige Heterocyclens*s wollten wir 
diese Untersuchungen such a-If aromatische \;trbindungen als _Ausgang_smaterialien 

ausdehen. Dabei fanden wir. dass Brenzcatechin, in nahezu quantitativer _\usbeute 

nit (I) und (IV) nach 

-unter Mdung i-on z,z-DimeThyl-benzo-s-siia-I,.+-diosan F) und Triathylaminh-- 

drochlorid (VIj reagiert. (1’) wurde unabhtigig x-on uns bereits \-on t3rnmler aus 

Brommethyl-dimethyl-chIor-silan dargestellt3. Der x-on ihm zwischen (1; und der 
homologen Bromverbindung vermutete ,grundsatzliche Unterschied b-:ziiglich der 

Reaktionsweise konnte in diesem speziel!en Fall nicht beobachtet werden. 

(V] f5.M As farblose Fliissigkeit x-on Sdp. IOZ-IOG”/IO an, die bei 2s” ztt farb- 
Iosen Kristallen erstarrt, und ia nicht protonenaktix-en Losungsmitteln glt laslich ist. 

Die Reaktion nach Gl. (I) \-erhkft naturgemss in zwei Stufen, wtil die Si-CI- 

Bindung rascber reagiert als die C-CI-Bindun, n im gleichen Molekiil. Die dadurch 
bedingte Zxischenstufe kann such ptiparativ zur Isolierung dx neuen Verbindung 

Brenz~~techinmonoj~meth~-l-~hlormcth_vi-sil~~ij~ther (VII) ausgenutzt v-erden. (VII) 

erh5lt man. wenn man den nach 
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entwickclten ChIorwasserstofI t-erkocht (ca. S Stunden) oder aber -- kquemer - 
durch die Zugabe eon nur einem Iquivaknt (IV) abf&-@. (VII) I%& tich dznn in 

So Tk Ausbeute als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 12o-1~5=/13 isciieren, die kein 
h~drolysierbares 5hior mehr emhalt_ 

Envartungssem%s reac x-t (VII; beim Erhitzen in Benzo%%ung mit einem 
zweiten 3101 Triiithylamin quantitativ unter Bilciung van (Vj nach 

(VII) f (I\_) --f (C-) + (VI) _ (3) 

Setzt man nicht freies Brenzcatechin. sondern sein Sa~riumsak (s. T-ersuchsteil) mit 
(I) urn, so erh%It man nach 

wieder (Vj, allerdings, weil die Reahtion naturge- heterogen a%laufen muss, in 
scNechterer _\usbeute als nach G1. (I). 

Bei der H-drol>-se liefert (1’) nach 

(VIII) 

r +bis (~-~~~dros?phenos_\met~l~-l) tetrameth~-l-disilosan (kXI), C.as bei rqoZ/4 unzer- 
setzt destiilierbar und in organischen Lijsungsmittehr gut liislich ix. 

Das phenolfunktionelle Disilosan !%sst sich mit Forrnaldeh\-d .ZU &em bakelit- 
artigen, Si-0-Si-Gruppen enthaltenden Harz kondcnsieren. S khe neuartigen 
polmeren Produkte k&men such direkt durch Kombination x-on HJ-drol>se und 
Kondensztion, d.h. &xch fi’mserzung van (1-j mit heisser, angesiiuzrter Formalin- 
16sung hergesrellt werden. 

Die zu (1:) isoster-e SH-\-erbindung erhielten xi-H nach 

durch Cmsetzung Zqui\-alenter Mengen -<on o-Phen>-lendiamin und Xmin mit (I) in 
Benz01 in fast quantitativen _k.rsbeuten. a,+Dimethyl-benzo-2..sila-~,+cliazan (IS) 
steilt eine farblose Fhissigkeit ran Sdp. I+z-x~+‘!~ dar; Schrop. ;~a ‘. Sie ist nur unter 
trockenem S:ickstofE oder im Vakuurn best%xlig, da sie van feuchter Luft zu oxy- 
darionsempfindlichen Prod&ten hydrol~siert wird_ (IS) kann, Zhnhch wie (V), mit 
w%sriger FormahnlGsung zu harzartigen Prod&ten kondensiert wxden. 



ErwMun~emiiss rea@ert o--4minopherol in Xnalo$e zu Ilrenzc&xhin und 
Phenylendiamin mit (I) nach 

nnter Bi!dung -b-on (VI) und ~,-2-Dimeth~-I-benzo-z-siIa-I-osa-4-aza? (,X)_ Man erhZlt 
{Xl in go%. Ausbeute aIs farblose Fhissigkeit vom Sdp. I&-zzgc/g und Schmp. 21~ 
(starke bki,gmg zur Unterkiihkng!). 

Ass in (X) tatsZchiich eine Si-0-Bindung und nicht eine Si-SH-Bindung 
vorlir~ (d&e isomere Struktur w5re theoretisch de&bar), er#Dt sich nicht nur 
aus der E!eaktion des Hydrolyse:?roduktes {das ebenso wie (1:) und 1.1-X) mit Form&n 
unter Hrnbildunm u4 kondensiertj mit Nitrit u_?d &Xaphthol, die das J’orlicgen eines 
sekur&i.ren .&nixs beweist, sondern such aus dem IH-SMR-Spekt rum (s. Vers-uchs- 
teq _ 

Dass bei der Reaktion vcn o-Xminothiopheno! mit (I) unter vergleichbaren 
Bedingungen nach 

i.3) 

neben (Y Ij in ausgezeichneten .iusbeu:en 
(XI) entsteht. 

Z.Z-Dimethvl-benzo-z-siIa-r-am-q-thian 
erl%rt sich aus der Tatsache. dxs der nucIeophile Charakter des 

Sch-xefek gegen;iber KohlenstoE dem ties StickjtoEs fiberlegen ist. In (XI) liegt 
scmit die bei (S) de&bare, aber nicht gefundert- . e ctruktur (_krstausch x-on 0 durch Sj 
x-or. Die Struktur ergibt sich neben dem lH-:<JI.~-Spektrum (s. J’ersuchsteil) such 
damus, ciass das Hydrcfyseprcdukt keine dun5 Jod osydierbaren HS-Gruppen 
aufweist. Das in nicht protonenaktiven organischen Lijsungsmittein @ I&Liche_(_~I) 
stellt einc: geeibc. viskose Fhissi$eit A, die bei rsr-rg~'/S unxersetzt tiestilhert 
werden k;mn. 

(a;i Dz~sitMrmg trach Gi. ir). Zu einer Lijsung van zz g (0.3 Jlol) Brenzcatechin 
und 4-4 g Co.4 Xol) Trigthr_&min in ca. 350 ml Benzol tropft man unter Riihren 
zS_+ g CfrI~rmeth_i~etllr-I-ctIlol=s-lan (0.2 Moij. Sach +-sttindigcm RCckrlusskochen 
saugt man vom abgeschiedenen Kristallbrei (T~thr_lammonium~lr-drochIorid) ab 
und m%cht diesen 3 mal mit 50 ml Benzoi. Die benzohsche Liisung wird destilliert. 
nach Ent krnun~ dej Li_&m~smitteIs im 1Vasser~trahlvakuum; Sdp. zo+ro6’/ro. 
Ansbeute 32 g entspr. Sg pi cl. Theorie. Schmp. 2s” {neigt stark zur L~nterkiihlungj. 
fGef_: C. 99.1; 11.5.th; Si. I_+$; 3Iol.-cJe~~-__. kn-oskop. in Benzol, IS+ C,H,,O,Si; 
ber. : C, 599; H, 6.7r; Si. 15.6 “< ; Mol.-Gtx-., 1~3o.ag). 
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Das IR-Spektrum’ zeigt folgende Peaks: 3020 (schw.) agoo (m). 2S20 (m.) 
1610 (m.) 15So (st.11 r4go (sst.) x4-40 (m-j 1400 (m.) 1300 (st.) 1270 (sst.) 1240 (sst.) 
1220 [m-f IISO (m.! 1100 (st_) 1040 (St.) gS5 (St.) 910 (s-St_) :3z$O (St.) S2D (dl.) 790 (St.) 

75o (s.st.). - 
- Das PAIR-Spektrum’* zeigt drei Singulett-peaks, deren Fkheninte~le sich 

wie 2.15 I I : 2.S6 (Tieorie: 2 : I :3) verhahen. Sie weisen eine chemical shift van -6.75 
(ar,Dmatischer H). -3.7 (CH1) und -03s (CH,) p-p-m_ gegen TMS auf. 

(cj} DwstzlErrr:,ona& GE. (2). 22 g (0.2 X01) Brenzcatechin und 22 g (0.2 Mel) 
TriZthykunin werden mit 24-S g (o.- 3 3101) Chlormec,h\-I-tlimethyl-chlor-silarl, wie 
oben geschiIdert, zur Vmsetzung gebracht. Bei der destillativen Xufarbeitung erh%lt 
man als Hauptfraktion eine bei 12o--125~/13 siedende farblose Fhissigkeit, deren 
Spektrum deutlicb eine OH-Bande zeigt. Sie enth%lt kein hydrol_vsierbares Chlor. 
Srhiiesst man jedoch die Substanz in einer Bombe mit >Ta,O, auf, so finden sich 
14-7 pc Ci (Theotie: 16 oO)_ Xusb. 34 g das entspricht 79 q; der Tkorie. 21.6 g des 

Zwischenproduktes (0.1 1101) werden mit 10.1 

Benz01 4 Stunden am RiiclrAuss 
g (0.1 _\lrii;i TrZthylamin in 200 ml 

geekocht. Dabei scheidet sich weder Tri%ithylam- 
mcniumh_vdrochlorid ab. Die Auiarbeitung des Rcaktionsgemisches fiihrt zu der 
unrer (a) beschriebenen T’erbindung in ca. 90 y;iger Ausbecte (16 g}_ 

(c) DurstAc~ur:~ szach Gl. (4). 4-6 g (0.3 JIolj Xatrium Kst man unter trockenem 
Stickstoff in ca. IOO ml Methanol. Dazu gibt man II g (0.1 Moi) .Brenzcatechin, 
g&M in 100 ml Methanol; durch _kbdampfen des Methanols erhah man d<as Di- 
Satriumsak des Brenzcatechins. Es wird unter Stickstoff (sehr osydationsempfind- 
lich) getrocknet und in ca. 200 mi trockenem Diosan aufgeschlknmt Dann werden 
q.a YEI (0.1 Mel) Chlormethvl-dimethyl-cblor-sikn unter Rfihren zugetropft und 
4 Stunden am Riickfluss gekocht Xach dem _Abiiltrieren des SaCl wird die Losung 
destilliert. Man erhiilt dabei in 55 “Aiger _Ausbeute (IO g) die Verbindung (A’), idmti- 
5zTeti durch Siedepunkt. Schmelzpunkt und IR-Spektrum. 

(2) N~ilro&SC dcr Ibrbiiidttl!g (1-j 
Etwa 5 ml der \-crbindung fVf werden in 50 ml I\-asser, ds mit ekigen Tropfen 
koxz. HC! anges%rert ist, 11) Min. gekocht. Sach dem _A.usziehen dir Lijsung mit 
_<ther und -1bdampfen des _%ther s erhZ?lt man ein 01 (III), das bei 190’/4 siedet. 
(Gq-f.: C. 57-74; H. 6.75. C,,H,,Si,O,; her.: C. 57-10; H, 6.92 Tn.) 

Dieses 01 kann mit Formaldehydksung zu einem hon&rtigen Produki konden- 
siert werden, das beim Erhitzen auf 300: zu einem Harz erstarrt. 

(3) Reaktimr xxz o-Plrell~lzndianriIri~ s:zit Clrlor~~refi~~~l-di~~:eiI~~l~-~~lo~-sila~t 

Di.2 Vmsetzung wird nach I <a) mit 22 g (0.2 Jkl) o-Phen!;lendiamin, _H g TriHthpl- 
amin und 2%4 g (0.2 Jfo1.1 Ch!ormethl;l-dimethyl-chlor-silan ausgefiihrt. Bei der 
destillativcm Aufarbeitung erhat man als Hauptfraktion eine bei 142-x+4+/4 siedende 
farblose Fliissigkeit, die in der Vorlage zu farbIosen Kristallen vom Schmp. 50-52” 
erstar-rt. Die Substanz ist os_vdationsempfindlich, d-h. sie fZr.ot sich beim Stehen 
an der Luft braun. _Xusb. 30 g entspr. S3 “6 d. Theorie. (Cef.: C. $3.5-7; H. 7.75 ; 
S, rg_p_ C,H,,X’,Si; ber.: C, 60.0; H, 7~37; S, r5.S 3&_)_ Mol.-Gew. (ebuh. in Benzol) 
iSlj.2. 
-- 

* Perkin-Elmer"Infra-cord" Spekrrophotometer, 31odeli 13;. 
I’* 5-proz L&zngin Ccl,. V&an _A 60 (60 MC:. StandardTMS. 
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Das LR-Spekrum zeigt fo&nde Hauptbanden: 3330 (s.st_) :loco (m) 2800 (m-I 
~600 (sst.) 1500 (s.st.) IMO (st.) TGO (m.) 1370 (St.) 1310 (St.) 12cp (s.st.) 1260 
jschw_) 1210 (St.) 1x10 (St.) ro,ijo (St_) cyo (s_st.) Sgo (s.st_) Sxo (ILL) 750 (schw.) 740 
Is_s:.). 

Das PMR-Spektrum zei$ 4 Peaks. rnit einer them. shift van -6.35 (aroma- 
tisches Muitiplett), -3.3 (SH:, -2.5 (U-I,), -0.z5 (CH,) p.::).m. mit S&ut!en, 
deren Fliicheninte~ale sich wie o.Sg : I : 2.2 :3-r verhalten. Theorie = I : T : 2: 3. 

:z g !Q.Z 3Iol) s-_-minophenol, ;CI S (o-q Mel) Tr%hy-lamin und zCC g (0.2 3101) Chlor- 
methvl-dimeth_vl-chlor-sihm werden v.ie bei I [a) zur Reaktion Sebracht. Bei der 
De&h&on erhah man bei g mm bei 126-131~ ein farbloses DI&illat in go p&er 
Ausbeute i= y @, das bei 21°C erstarrt. (Gei.: C, 39-1; H, 7.26; .S, 7-95: NoI_-Gew. 
lir;-:xkop. &I Eenzoi, x7+5_ C,H,,XOSi. her.: C, 60.0; H. 7.~3; X 7-S “;; Mol.-Gel\-__. 
r7gah). 

Das IR-S->ektrum zei$ folgende Hauptbnnden: 3330 (sst.) 3000 (st_) zS60 (St.) 
qjo (st.) 1550 (sst.) r&o (s&t.) qoc :sf_) 13co (sst.) I:250 (sst.) rrjo (st.) 1130 (m.) 
;o.% (s_st.) 1050 (St.) 910 (s.5t.j :530 (3.st.j T_IC- (s.5t.j. 

Es PMR-Spektr-~~m ze&t ausser dem Multiplett der aromatixhen Protonen bei 
--6.5 p_P_m_, 3 Sin@etts bei ---3-5 (XHj, -- 3.5 (U-X,) und -o-33 (C&j P-p-m. 

(3) _Pz~&im TON o-=I;i;ri,rotltio,3Jsl;roI rmd tJJr,ron;Ic~iJ~_~E-dis;rst?t_~~-cJ;~or--silLzIr 

~5 g (0.~ MO!; +_kninothiophenol, u g (o-4 Mel) Triathylamin :md aS g (0.2 3IoIj 
CtiormethvI-dimethvI-chlor-s&n reqieren wie bei I (a) beschric: ben. Bei der Des- 
tiIiation bei S nirn e&It man bei ISI-I~+’ ein &bliches i;l, das x-x-r \I-asser hydroly- 
siert x&d, desen ~vZssr~ge Li;sung aber JodKsung nicht entfiirbt. Ein weitercr 
Bew-eis ii? das \‘o! handensein einer Si-_ , A--Rindvng besteht darin, (‘ass das HvdroIyse- 
piOGlikt positiv auf prim. =imin. negativ auf sekundares _-1min r~tqiert. _Ausb. 31 g 
entspr. ca_ So Oc d. Th. (Gef.: C. ~1-4; H, -5.gs; S. y-74; Yol.-Gew. k~wskop. in Benzol. 
zo+ C,H,,SSSi. her.: C, ~5.3; H, 6.67; S, 7-2 OL) ; Mol.-Se\%:. Ig5_::6_) 

lks IR-Soektrum zei@ folgende Hauptbanden: 3330 (St_) 3300 (m-f 2900 (m.) * 
zSSo (xhw_) 1640 (St., I$O (st_.t 1470 (st.) r+so (sst.) 1370 (St.) 11300 (st.) 1250 (st., 
1150 (schw.) rrzo (m-j To50 (m-1 1040 (m_) 905 (s.st.) S_+O (s.st.1 7;)~ (s.st_) 750 (s.st.). 

Das PMR-Spektrum zci@ ausser drm Multipktt der aromatitichen Protonen bei 
-6.3 p-p-m_ 3 Resonanzsinqletts bei -3.46 (SH) --r-G7 (CH!) und - 0.3 (CH,) 
p_p_m_, deren FkcheninteS-m.le sich wie 0-g: -3 : 6._ 3 verhalten (Theorie = I :2:6)_ 

Herrr~ Dr. H. SC~XIDE_MX danken wir fur die _%_rfnahnre und DAmssion der SMR- 
Spektren ebens.3 wie dem “Fonds der Chemischen Industrie” und der Deutschen 
Forschurqqemeinschaft fik die finanzieiie ~nterstiltzung cbeser L*ntersuchungen. 

D3e Znsetzung van Chlorme’LhyMimethyl-ch~or-silan mit o-clisub::titderten Benzolen 

J_ OrganameluZ. Chnn.. I (1963) z--2: 
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[x=Y=O; S=Y=SH; X=0, y=SH; :-=sH, y=Sj 

lkfert in Gegenwart van Tri~thylamin in ausgezeichneten Ausbeuten die neuen 
Heterocyclen 

Die gut in organischen Liisungsmitteln IijsIichen neuen Verbindungen werden van 
‘.Casser und Alkoholen solvolysiert. Im Vakuum sind sie uxzersetzt destillierbar. 
13&m Erhitzen mit FormaIdehyd entstehen hochpol_\rIlere Produkte vom BakeLit-Typ_ 

?.%e reaction of jchloromethyl)dimethyIchlorosilane with o-disubstituted benzenes 

ir. the presence of trieth-larnine results in esccIIent >-ielzls of the new heterxycies 

,~.;,,.S,si<CH, 

. .-.,\ ,,cH,c”3 - 


