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EIXIGE SEUE 2X-EIKERSIGE HETEROCYKLES 

Im Rahmen des Studiums \-on HeterocJ-klen, die neben Sauerstoff, Stickstoff oder 
Schwefel die zweibindigen Gruppen (CH,),Si<, (CHJIG< oder (CH,),Sn< im Ring 
enthalten’s’. haben wir such die Umsetzungen x-on Toluol-3,pdithiol (I) bzm. Homo- 
brenzcatechin {II) mit gee@oten metaliorganischen Halogen\-erbindungen unter- 
sucht. 

{I) reagiert in siedendem trockenem Benz01 mit Hquimolaren Mengen (Chlor- 
meth>-l)dimeth_vlchlorsi!an (III) nach Zugabe der doppelten Molmenge TriZthylamin 
(IV) unter Bildung tines neuen z\veikemigen Hctcroc~klus (VI) in guten _Xusbeuten, 
dessen StrAtur nicht _;icher \-oraussagbar ist. Die Umsetzung verlzuft, wie wir bei 
einer entsprechenden Umsetzung x-fin Brenzcatechin durch die Isolierung des 
Zwixhenproduktes nachgewken haben’, xegen der x:erschiedenen Real&\-it% des 
an Si und des an C gebsundenen Chloratoms richer in zwei Stufen. Die erste Stufe 
kann nach 

CH,,,x_,SH 
CH, 

+ CiSi-CH&l + (C1H5)& + 

&H, (III) 

(C,HJ),S-HCl +- (1) 
\‘=“SH 

iI! 
(IV (vi 

in fl,-Stellung zur JIethyl,wppe, oder nach 
CH, I 

-Le./ S--Si--CH,Cl 

LH, 

(4 
(I) + (III) f (I\_j- :\-) t 

‘\fiSH 

in jlr-Siellung zu zw-ei isomtrcn Zwischenprodukten fiihren. 
Die Iiondensation am zur CH,-Gruppej-stsndigen Schwefelatom erscheint wegen 

deswn im Vtrg!eich mit dem -ix-stsndigen Schwefel erwartungsgem$.ss erh6hten 
nucleophilen Charakters etws wahrxhcinlicher. Bei der zum Ringschluss fiihrenden 
Iiondensation kann dann entweder z,z-Dimethyl-G-methvibenzo-z-sila-I,q-dithian 
Fin) oder _ _ z,+Dimethx-I-F-methvlbenzo-z-sila-r,q-dithian c%b) entstehen: 

CH 
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VI) f5ht als farblose Ehissigkeit (Sdp. 138-140~/2 mm) &-on intensivem Modergenxh 
an. Das XJIR-Spektrum’ (Abbildung I) zeigt entsprechend den auf vier verschiedene 
k-ten gebundenen Wasserstoffatomen vier Signale vom Flachenverh5ltnis 6(CH,-Si) : 
z(CH3 : 3(C-CHJ :3( aromatisch). Wichtig damn ist besonders, dass das bei -2.05 

ppm erscheinende Signal der Nethylenprotonen in 2, allerdings nur um 1-5 Hz (ge- 
messen bei ro-father Spreizung) auseinanderliegende peaks aufgespalten ist, deren 
Fl~chenverhZltnis sich auf - a:~ abschatzen hisst. Diesen Befund deuten wir mit 
dem Vorliegen eines Isomerengemisches van (Via) und (VIb), wobei der hBhere peak 
bei niedx-igerem Feld dem danach im Uberschuss vorliegenden (Wa) zugeordnet wird 
(geringere Abschirmung der CH,-Protonen durch die geringere Elektronendichte am 
zur MethylgrupPe m-stgndigen Schwefelatom). Dies steht im Einklang mit der An- 
nahme. dasa die Reaktion nach Gl. (I) ekas leichter ablaufen sollte als die Real&ion 
nach Gl_ (2). Eine Trennung der Isomeren (Via) und (Wb), die sich, wenn fiberhaupt, 
in ihren ph>yikalischen Eigenschaften nur kaum vonemander unterscheiden xverden, 
ist his jetzt noch nicht gelungen. 

Van Wasser wird (VI) zum kohlenstoffunktionellen Disilosan hylrolysiert. 

Homobrenzcatechin (II) liefert unter analogen Beclingungen wie (I) mit (III) und 
(IX-) in sehr guten Ausbeuten nach 

=H, .k=l/OH 
CH3 

k/-OH 
f CKH,Si-a + $,H,),S --3 

!I11 (III) CH, (n-1 

ein Gem&h x-on 2,2-DimethyI-6-methylbenzo-2-sila-r,~-dioxan (WIa) und 2,Z-Di- 

methyI-7-meth>-lbenzo-z-da-r,+-dicrsan (VIIb) al5 farblosc Fhissigkeit (Sdp_ S3S6”/3 
mm) x-on charakteristkhem silanolartigem Geruch. Das \‘orliegen eines Gemisches 
zweier ungew-ijhnlich almlicher Isomerer zeigt sich selbst im STIR-Spektrum emt 
bei ro-father Spreizung, wobei van den x-ier Signalen (FlHchen\-erhatr& 6: z:3 :3) 
das zun%hst scharfe Singulett der Jiethylenprotonen ganz schwach aufgespalten wird 
(0.5 Hz). Diese im Vergleich mit (VI) geringere Xuf~paltung knn auf das Vorliegen 
starker p, --t d,-Bindungsanteile zwischen Sauerstoff und Silicium zur-tickgeftihrt 
werden. 



l‘ergleicht man das STIR-Spektrum J-OR (VIIaf b) mit dem der f&her van uns 
dargtiteIlten, am Aromaten nicht meth+rrten Verbindung ?,a-Dimethylbenzo-e- 

sila-r,+diosan ~‘111). dann zeigt sich, dass die Meth+ubstitution nur einen gering- 

fiigigen Einfktss ausiibt. Zwischen (VII) und (I-1) ist naturgemtis tine Vxxhiebung. 
x-or allem der MethyIenprotonen. zu beobachten. Dass aber such bei 0’1) die Protonen 
der an Si gebundenen JIethyl,mppen an der gleichcn Stelle wie bei (T’II) und (\:III) 
auftretcn, spricht dafiir, dass die Abnahme der EiektronegativiEt x-on Sauerstoff zu 

Schwefel s-on e&x entxprechenden _Abnahme eines p ,~rt_,-Bindungsante~~ zwischen 

0 bzw. S und Si kompensiert wird: 

h’ nrc;n&-rk CH, crr,-c 5N,-si 

T in ppm (1-E) --;_r -2.05 -2.1s -0.3s 
T 21 ppm (l-11) -4.4 -3-Z -2.3 -3-3s 
Tin ppm (\TII! -6s; -3-i; - -0.3s 

\Yc%ntlich einfacher werden die \‘erh3tnke, wenn anstelle ~0x1 (Chlormethyl)- 

dimethyIchlorsilan DimethyIdichlor$lan bzw-. seine Ge- tmd Sn--Analoga mit ToIuoI- 

~,+dithiol wngcsetzt wxden. In d&em Fall l;ind ersrens beide Halogenatome in ihrer 

ReaktionsiZhigkc-it glrich und zwciten~ ki-ine komere zu enlarten. So erhalt man such 

in derXttin ~nzolnachderallgemeinen Glcichung (6) die Heterocyklen z,z-DimerhJ-l- 

5-.?~~thc-Ibenzo-2-sifa-r.~-dithiolan (IS). 2,z-Dimeth\-I-S-methvIbc-nzo-2-ge~a-r,3- 

dithiolan (S) und -,_ T ~-Dimeth~l-5-mztli~ibenzo- s-stanna-r,3-dithiolan (SIj in guten 

XLdXUt~2Il_ 

\-on \1-sser warden die \-erbindungcn unter Rkkbildung des Dirhiok hydrol!-- 

siert _ In proroneninaMi~-en Li%un g:mitteIn sind sie gut IB,;Iich; sie Iiegen darin (be- 

stimmt in be-nzol) monomer \-CT_ Bcim zinnhalrigen Heterocyklus (SI) kt das insofern 
iiberraxhend. rtlj dabei nuch I<oordinationq~ol~-mere auftretcn k6nnten3~4. 

Die SMR Spektren x-or? (IS), (S) und (-Xi) zeigen jtweils das .\fu!tiplett der 

aromatixhen Protonen neben den r;charfen Singuletts der CH,-C-Protonen und der 

Ckii,--J1-Protorwn (JXichenwrh~irni~ I: I:?). EC-i (XI) trewn ~Gitdich rwch die 
Zinn~ar&w-n entqxechend der naciirlichcn Hautigktbit der Isotope l%n und llgSn 

mit E;oppf”Ggjkoi;jtanten \-on J(“%nJH:) = 59 Hz bzw. J(l%n-lH) = 63 Hz auf. 

Die &em&hen \-erxhiebungen betragen : 
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BESCHREIBcSG DER VERSUCHE 

13-q g (0.1 3101) Homobrenzcatechin und aS ml TriWrylamin (0.2 Blol) werden in 150 

ml Benz01 gel&t. Zu dieser L&sung tropft man unter Riihren IZI ml (0.x X101) (Chlor- 
meth_vl)dimeth~lchlorsilan. Die Reakionsmischung erw2rmt sich dabei. Xan kocht 
dann noch 4 Stunden am Riickfluss, saugt vom abgeschiedenen Tri2ithylammonium- 
h:drochIorid ab und destilliert das Benz01 ab. Die zurticlcbleibende 6lige Fltissigkeit 
\i?rd am ijipumpenvahvum destilliert. Sdp S3-S5c/2 mm, 9~s 1_5Igg, Xusb. 16 g 

(SZ 7; d. Th.). (Gef.: C, 60-g; H, 6-g; Xol-Gew_ kryoskop. in Benzol, IS~_ C,,H,,O,Si 
her.: C. 61-y; H. 7-23 “<; Xol-Gel\-., 194.2.) 

Das IR-Spektrum’ zeigt folgende Peaks: 2900 st. r=jSo m, 1500 sst, 14.20 s!, 
1290 st, 1250 sst, 1230 st, 1190 st. 1140 st, 1110 st. 1020 st, gS0 st. 925 sst, Sgo s&, 

Sro-SSosst,~Gj ct.y1om. - 

2) Reaktiorz rozt ToLzroL3,+dit?ziol nrit (CIzlornzetJz~!)dilzzeflz~lc~zlors~l~iL each dtm Glei- 
clzzfngen (I), (2). (3) .ZL?Zd (4) 

r.o_gz g (7.3 mXo1) Toluol-3,qdithiol werden mit I-ST ml (14.6 mJIo1) Tri%ithyiamin 
in 50 ml Benz01 gelijst und mit 0.905 g (7.3 mXo1) (Chlormeth~~l)dirnethylchlorsilan 
wie oben zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Bei der Destillation erh2lt man 
bei I$-I~O”!Z mm etwa I g (66 Y& d.Th.) destillierbare Fltissigkcit (lag 1.6136) und 
eine geringe &ngc (UZ. 20 90) pol>meren R&&stand. (Gef.: C, 53-S; H, =&S; S, 29.5; 
S titricrb., 15-q; Mel-Gew. kryoskop. in Bcnzol, 23s. C,,H,&Si ber.: C, 53.2; H, 
620; s, 2S.5 ; S titrierb., 1+n3 “b : Mel-Gem. , 226.3.) Das IR-Spektrum zeigt folgende 
Peaks: 2900 st, I$0 m. I-l50 sst, 13So st. r 350 sst, 1130 st, 1110 st, 107: m, 1040 st. 
SSo st. Sgo-Soo sst, 760 m. 

3) Darsfelizz:zg c’O?6 -3,2-Diiizetlz~I-j-~zzefiz~lbezz=o-2-siln-r,3-ditizi~lnlz (5) 

Zu einer Losung van 0.93 g (S-9 mJIo1) Toluol-3,4-dithiol und 1.66 ml (II-S mMo1) 
TriZthyIamin in 70 ml Benzol i&St man unter Eiskiihlung und Riihren o.$ g (5-g 
m?riol) Dimethyldichlorsilan, gel&t in 20 ml Benzol, zutropfen. Die Reaktions- 
mischung x-ird I Stunde unter Kiihlung und dann weitere 3 Stunden bei Zimmer- 
temperatur geriihrt. Sach dem _\bfiltrieren des Tri%th\-lammoniumhvdrochlorid- 
&de~clllag~ und dem _+bziehen des Lij~ung~mittels destiiliert man am- ijlpumpen- 

vakuum, Sdp. 10s’:~ mm, 7:s 1.6142, _-ksbeute cn. I g (- 90 96 d. Th.). (Gef.: C, 
49-g; H, 543; S, 31-z; Xol-Gel\-_ kr~-skop. in Benzol. ZOO_ C,H,,S,Si ber.: C, 3o.S; 
H , 5-7; S. 30-3 “A, Mel-Gel\-. 212_+) 

Das IR-Spektrum zeigt folgende Peaks: sgoo m, 1450 st, 13So sch. 1350 st, IIIO 

st, 1030 m, S60 sch. S-+0 sst, Soo sch. ~SO sst. 6go st, 6So sst. 

&! D~~sftillzzrzg ~o?a 8,2-Di7)~iEfl~~l-~-zztetJ~l~e~z~o-~-~er~zza-I,3-dit~ziola~L (6) 

3Ian verfshrt. x-ie bei 3) beschrieben. indem man r-292 g (9 mMo1) Toluoi3,q-dithiol, 
~-3-t ml (1s mJIo1) Tri5th~:lamin und 143 g (g mXo1) Dimeth+lichlorgerman zur 
Real&on bringt_ Bei der destihativen _-iufarbeitung erhzit man eine bei IZO’/Z mm 

l IR-Spektrum: Perkin-Elmer “infra-cord” Spcktrophotometer. Mod. 137. 



13-t U. MZBER, U. SCWIDT 

siederzde farXose Flikkgkeit, ng 1.638~. Ausbeute cs. 1-7 g ( - 70 yO d. Th.). (Gef.: 

C, G-7; H. 3-2; S, 25-3; Uol-Gew_ kzp&op_ k Benzol, A%_ C,H,,GeS, her. : C. q-1 ; 
H, 47; s, q.fj “,;, ; x01-Gew*, -3 - 3-6 9.) Das IR-Speh-trum zeigt folgende Peaks: zgoo m, 
qqo st. qoo sch, 1250 st, 1~30 m, IIIO st, 1030 st, 800 st, 845 sst. 600 sst, 76o m, 
6gs m, 6So st_ 

5) D~rs:cli:rng i’op: 2,2-~i?~~~~~~-~~~~~Z~~~=~-2-sfannio~atr (6) 

Xach 3) briq-t rnan I g b mXo1) Toiuol-3,&ithiol. I_I g (7 mMol) Dimethyldichlor- 
stamxxn ur,d r_$!5 ml (I_$ mMo1) Tri%thykmin zur Reaktion. Nan erhZlt dann eine 
bei I=$-162~~2 mm siedende farblose viskose Fitigkeit, die beim mehrtzgigen 

Stehen zu farb!osen Kristallen (Schrnp. g+gS’) ersstarrt. Ausbeute ca. 1-5 g ( - 70 P’;, 

d_Th.). (Gef.: C. agz; H. 3-92; S. ___ 3.7 o; Moi-Gel\-. kryoskop_ in Benzol, 327_ C,H,,S,Sn 
ber. I C. 35s; H. 3-9s; s. 31.1~; ; 3rotGew-., 301.1.) Das IR-Spektrum zeigt folgende 
Bandm: qoo m, 2600 sch. 1430 st. I-O m. 115.0 schw, 1100 st. 1030 st, S:o m, 
S 55 xx, So3 sst. 7,-o sst. 6$ m_ 

D_%SK 

Ftiulein Dr_ I_ RCIDISCH ur:d Xerm Dr. H. SCHMIDBAIX danken wir fiir die Auf- 

nakne der STIR-Spektren, Ftiulein G. SCHELLER fiir ihre tatkr5ftige esperirnentelle 

Hilfe und FrZulein G. \i’EIss fiir die Durchfchrung der C-H-Bestimmungen. Dem 
“For& der chemixhen Industrie” und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind 
wir fi?ii die fnzanzielle Gntei5tiitZuI? g dieter Cntersuchungen zu Dank x-erpflichtet. 

(Chlonnethvlidimethvlchtor~ilan rragiert mit To!uoL3,_g-dithiol bzw. Homobrenz- _ . 
catechin unter Bildung zweikemiger Heterocykkn. deren 

da;s ES _tich urn Gem&he v-on jeweik zwei Lomeren handelt. 

XJIR-Spektrum zeigt. 

(S = 0. S) 

-ks (CH,),SiCI,, (CHJ,GeCI, bzw. (CH,jlSnCI, undToIuoL3,pdithiol entstehen 
die HeterocykIen 

CH,L~./S, i.s;“=Ez (M=Si, Ge, Sn). 

SGJIXXRT 

The reaction of (chIorometh!-i)dimethyIchIorosiIane with toluene-3,q-dithiol or p 
homopyocatechol ~3,p(HO),C,H,CH,! yields condensed heteroq-cles. -According to 
their SXR spectra they are mistures of two isomers 
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From (CHJzSiCI,. (CH,),GeCI, or (CH.J,SnCI, and toluene-3.+dithiol the 

hetcrocpk 

(X = Si. Gfz. Sn) 

are formed. 
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