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The precipitate was washed with concentrated hydrochloric acid and water, dried
under vacuum and recrystallised as before.

Infrared spectra. Measurements were made with a Perkin-Elmer model 21
spectrometer.

CsH;Fe(CO),CH.C=CH (in CS, and CCl,) 3105w, 3080w, 2920m, 2Go3s, 2545m,
2143mM%, 2054Vs®, 2000vsP, 1433m, 1425m, 1375m, 1363w, T0I4m, 1000m, g2cw, §30s.

[CsH;Fe(CO),C,H,1*SbCl~ (mulls) 3100m, 2920w, 2860w, 2131vsP, 207gvs®,
1423m, 1362w, 1012w, 1005w, S70m, 5I7W.

a C==C stretch; b C==0 stretch.

Proton magnetic resonance spectra. Measurements were made on a Perkin—-Elmer
spectrometer at 40 Mc/sec. Band positions are given in r values relative tetramethyl-
silane as an internal standard.

C;H,Fe(CO},CH.C=CH (in C8.), gave 5.10, singlet, C.H protons; §.2, relative
intensity 3, singlet, CH,C=CH protons.

{CH Fe(CO),C,H, *SbCl,- (in sulphur dioxide) gave 4.02, intensity 5 relative
to internal standard solution of (C.H;) ,As*SbCl,-, C;H; protons. Other bands of
irreproducible nature appeared in the region 7.65-~7.75.
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Silicium- und germaniumbhaltige 1,3-Benzodioxane

Vor kurzem haben wir iiber die Swnthese einiger an Benzol kondensierter silicium-
haltiger Heterocyklen vom Tvp

.A’\/X\Siﬁga (X =Y =03 X=0 Y =XNH \

: CH. ° (

SNy XN=Y=XNH; X=XH:;: Y=5 /
I

beiichtet!.

Inzwischen konnten wir das zum 2,2-Dimethyl-benzo-2-sila-1,4-diexan (I)
{(X=Y=0) isomer: 2,2-Dimethvl-benzo-2-sila-1,3-dioxan {II} durch Umsetzung von
o-Hyvdroxybenzylalkolol mit Dimethvidichlersilan bei Gegenwart von Triithyvlamin
herstellen nach

1 M. WiEBER UND M. ScumupT, J. Organcmertal. Cherm., 1 (1963) 22,
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(1)

{II) entsteht nach GL (1) fast quantitativ in Form einer farblosen, in organischen
L3sunzsmitteln gut lostichen, oligen FlGssigkeit vomn Sdp. 83°/ro. An feuchier Luft
hydrolysiert sie unter Bildung von Dimethylpolysiloxan und dem als Ausgangs-
materiai verwendeten Alkohol.

Die zu (II) homologe Germaniumverbindung 2,z-Dimethvl-benzo-2-zerma-1,3-
dioxan (III) entsteh: in analoger Weise nach GL (1) [Verwendung von Dimethvl-
dichiorgerman anstelle von {CH,),SiCl.}, wieder praktisch quantitativ in Form
heligelber Kristallnadeln, die bei 66° zu einem gelblichen Ol vom Sdp. 118°%/10
schmelzen. (III} ist wie {II) gut in organischen Lésungsmitteln I6slich und hydrols-se-
empfndlich.

Experinentelies
7 u °iner Losung von 10.8 g (0.15 Mol) o-Hydroxybenzyvlalkohol und 30.3 g (0.3 Moi)
athy lamin in 250 m! Benzol tropft man unter Rihrer 18.2 ml (0.15 Mol) Dimethyl-
rﬁ»blor:ﬂ:‘.n. Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden am Riicktiuss gekocht. Man
saugt vermn abgeschiedenen Triathylammoniumhyvdrochlorid ab, zieht das Benzol ab
und destilliert den Riickstand am Vakuum. Ausbeute: 24 g (§39,). [Gef.z C, 53. ,6
H, 6.S1; Mol-Gew. (krvosk. Benzol), 184. C,H,.,0,51 ber.: C, 39.06; H, 6.71°;
Mol.-Gew., 150.3.2

Das NMR-Spektrum® zeigt neben den beiden Resonanzsinguletts der Methyl-
gruppen bei —o.25 p.p.m. und der Methyvlengruppe bei —1.8 p.p.m. das Multiplett
dzs Benzolkerns bet —7.2 p.p.m.; die Flichenintegrais verhalten sich wie 3.¢6:1:2
tTheorie 3:1:2j.

Das IR-Spektium™® zeigt folgende Peaks: 3:00 {m.) 3000 {st.) 2850 (st.} 16'7 o {st.)
1570 {st.) 1480 {s.st.} 1130 {st.) 1290 {schw.) 1252 {5.5t.) 1200 (st.) 1150 {(schw.} 1110 (st.)
1050 (5.5t.) 1040 (5.5t} T000 {st.) 915 (s.st.) 890 (s.5t.) 845 (s.st.} S1o {s.51.) 75 5 (s.st.)
10 (st.}.

S'.nnf'x_rr-a.s; verlzuft die Darstellung des 2,2-Dimethyvl-benzo-2-germa-1,3-dioxan.
Remau:begfe 4 g (72 75). ‘Gef.: C, 47.72; H, 5.22; Mol.-Gew. (kryvosk. Benzol), 231.
CoH,;.GeQ. ber.: C, 48.08; H, 5.389;; Mol.-Gew.. 224.8.7

Das \MR—\pektrum zeigt neben den beiden Resonanzsingulctts der Methvl-
gruppe bel —o0.66 p.p.m. und der Methvlengruppe bei —41.7 p.p.m. das Aromaten-
multiplett bei —6.8 p.p.m.; die Flichenintegrale verhalten sich wie 3.04:1:1.86
{Theorie 3:1:2).
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* 594 Losung in CCl,, Varian A 6¢ (60 Mc), Standard TMS.
** Perkin-Elmer “infrz-cord™ Spektrophotometer, Modell 137.
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