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EINIGE NXEUE ZWEIKERNIGE HETEROCYKLEXN

MARRKUS WiIiEBER vNp MAX SCHMIDT
Tustrtut far Anorganiscke Chemie der Universitit Marburg (Dentschland)

{Eingegangen den 28. Januar 1904)

Im Rahmen des Studiums von Heterocvklen, die neben Sauerstoff, Stickstoff oder
Schwefel die zwelbindigern Gruppen (CH,).SiZ, (CH,).Gel oder (CH,),Sn{ im Ring
enthalten?.2, haben wir auch die Umsetzungen von Toluol-3,4-dithiol (I) bzw. Homo-
brenzcatechin (II) mit geeigneten metaliorganischen Halogenverbindungen unter-
sucht.

(I) reagiert in siedendem trockenem Benzol mit dZquimolaren Mengen (Chlor-
methyljdimethylchlorsilan (III) nach Zugabe der doppelten Molmenge Tridthylamin
(IV) unter Bildung eines neuen zweikernigen Heterocvklus (VI) in guten Ausbeuten,
dessen Struktur nicht sicher voraussagbar ist. Die Umsetzung verlduft, wie wir bel
einer entsprechenden Umsetzung ven Brenzcatechin durch die Isolierung des
Zwischenproduktes nachgewiesen haben!, wegen der verschiedenen Reaktivitit des
an S1 und des an C gebundenen Chloratoms sicher in zwel Stufen. Die erste Stufe
kann nach
CH,

CH, _~. SH ! CHy_~_SH
: + CiSi—CH,CI ¢ {C,H;);N —— (C,H;);N-HCl = : THs )
NS E‘ . X N\S_8j--C .C
- sH CH, (11]) (Iv) ) S—$i-CH,Cl
- CH,
in p-Stellung zur Methvlgruppe, oder nach cH
! 3
CHg\_,//\\/S—$i—CH2C1 (2)
(I} = {IIf) -+~ (IV) — (V) - i
' ‘\/\SHCHs

in m-Stellung zu zwei isomeren Zwischenprodukten fiihren.

Die Kondensation am zur CH ,-Gruppe p-stindigen Schwefelatom erscheint wegen
dessen im Vergleich mit dem sm-stindigen Schwefel erwartungsgemiss erhéhten
nucleophilen Charakters etwas wahrscheinlicher. Bel der zum Ringschluss fihrenden
Kondensation kann dann entweder 2,2-Dimethyl-6-methvlbenzo-2-sila-x,4-dithian
(VIa) oder 2,2-Dimethyl-7-methyvlbenzo-2-sila-1,4-dithian (VIb) entstehen:

CHS\//\/SH CH CH:,\//\/S\CH
; A, ; > ~1a
'\\»/\S/Si:((EH:CI + (GH;)3N — (C;H};N-HCl + :‘\/\S/éiigga (3)
CHs (Iv) v Vi)
CH,
{
CHJ\:_’/,\,S—-‘D;x—-CH:Cl L IV) — (V) - CHS\; //’\-/S\Siiﬁﬁ° )
so~guHs ~oeth,
{(Vib)
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EINIGE NEUE ZWEIKERNIGE HETEROCYKLEN I3x

(VI) fallt als farblose Fliissigkeit (Sdp. 138-140°/2 mm) von intensivem Modergeruch
an. Das NMR-Spektrum® {Abbildung 1) zeigt entsprechend den auf vier verschiedene
Arten gebundenen Wasserstoffatomen vier Signale vom Flachenverhiltnis 6{CH—Si):
2(CH,):3(C—CH_):3(aromatisch). Wichtig daran ist besonders, dass das bel —2.05
ppm erscheinende Signal der Methylenprotonen in 2, allerdings nur um 1.5 Hz (ge-
messen bei ro-facher Spreizung) auseinanderliegende peaks aufgespalten ist, deren
Flachenverhdltnis sich auf ~ 2:1 abschitzen lasst. Diesen Befund deuten wir mit
dem Vorliegen eines Isomerengemisches von (VIa) und (VIb), wobei der héhere peak
bei niedrigerem Feld dem danach im Uberschuss vorliegenden (VIa) zugeordnet wird
(geringere Abschirmung der CH ,-Protonen durch die geringere Elektronendichte am
zur Methylgruppe #-stindigen Schwefelatom). Dies steht im Einklang mit der An-
nahme, dass die Reaktion nach Gl. (1) etwas leichter ablaufen sollte als die Reaktion
nach Gl. (2). Eine Trennung der Isomeren (VIa) und (VIb), die sich, wenn iiberhaupt,
in ihren physikalischen Eigenschaften nur kaum voneinander unterscheiden werden,
ist bis jetzt noch nicht gelungen.
Von Wasser wird (VI) zum kohlenstoffunktionellen Disiloxan hydrolysiert.

CHy ~_SH oy cu, HS -~ CH
. i ! J :
\/\S——CH._._—é[i—O—SIi—CHf—S/\\/

CH, CH,

Homobrenzcatechin (II) liefert unter analogen Bedingungen wie (I) mit {III) und
{IV) in sehr guten Ausbeuten nach

CH
) + CICH.—Si—Cl + 2(C.H,),N —>
oo T Tl
{I1) (I1x) 3 (rv)
2(C,H;),N-HCi = = CHS\/VO\?“’ : CHa\"//\/O\S((C:gs (r = 1 (5)
= - P _ i : ~ — 4 H M XT3y = 3
=i \/’\0/Si<zgs } o CH, * ¥ o
(V) (VIIa) ? (V1ib)

ein Gemisch von 2,2-Dimethyl-6-methylbenzo-2-sila-1,4-dioxan (VIIa) und z,z-Di-
methyl-7-methylbenzo-2-sila-1,4-dioxan (VIIb) als farblose Fliissigkeit (Sdp. 83-86°/3
mm) von charakteristischem silanolartigem Geruch. Das Vorliegen eines Gemisches
zweier ungewdhnlich dhnlicher Isomerer zeigt sich selbst im NMR-Spektrum erst
bei 1o-facher Spreizung, wobel von den vier Signalen (Flichenverhiltnis 6:2:3:3)
das zunichst scharfe Singulett der Methylenprotonen ganz schwach aufgespalten wird
(0.5 Hz). Diese im Vergleich mit (VI) geringere Aufspaltung kann auf das Vorliegen
starker p.—>d -Bindungsanteile zwischen Sauerstoff und Silicium zuriickgefiihrt
werden.

“ IH-NMR-Spektrum: 59, Lésung in CCl,, Varian A 60 (60 Mc}, int. Stand. TMS.
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Vergleicht man das NMR-Spektrum von (VIIa -+ b} mit dem der frither von uns
dargestellten, am Aromaten nicht methyvlierten Verbindung 2,2-Dimethylbenzo-2-
sila-r,s-dioxan (VIII), dann zeigt sich, dass die Methyvlsubstitution nur einen gering-
figigen Einfluss ausiibt. Zwischen (VII} und {VI) ist naturgemiss eine Varschiebung,
vor allem der Methvlenprotonen, zu beobachten. Dass aber auch bei (VI) die Protonen
der an Si gebundenen Methvlgruppen an der gleichen Stelle wie bei (VII) und (VIII)
auftreten, spricht dafiir, dass die Abnahme der Elektronegativitit von Sauerstofi zu
Schwefel von einer entsprechenden Abnahme eines p.—d -Bindungsanteiles zwischen
O bzw. S und 5i kompensiert wird:

H arcmatisch CH. CH~C CHy~53
T in ppm (VI} —7.x ~2.0 —2.28 —0.35
7 in ppm (VI —6.6 —3.77 —2.3 —92.33
Tin ppm (VIID —5.37 —3.7 —_ —o0.33

\Wesentlich einfacher werden die Verhidltnisse, wenn anstelle von (Chlormethyl)-
dimethvichlorsilan Dimethyvldichlorsilan bzw. seine Ge- und Sn-Analoga mit Toluol-
3.4-dithiol umgesetzt werden. In diesem Fall sind erstens beide Halogenatome in ihrer
Reaktionsfahigkeit gleich und zweitens keine Isomere zu erwarten. So erhalt man auch

CH.. _~_-SH CH,_ ..__S .
2 1 P RN S
0 + 20CHN + C~§ pA IiCH° — S Y i 2{C,.H;1,N-HCL (6)
(\\’\SH 2 Cr- CH, g ~CH, s

inderT.atin Benzolnachderallgemeinen Gleichung (6) die Heterocvklen 2,2-Dimethyl-
s-methyvlibenzo-2-sita-1,3-dithiolan (IX), 2,2-Dimethvl-5-methvlbenzo-2-germa-1,3-
dithiolan {X) und 2,2-Dimethyl-5-methvibenzo-2-stanna-z,3-dithiolan (X1} in guten
Ausbeuten.

Voa Wasser werden die Verbindungen unter Riickbildung des Dithiols hydroly-
siert. In protoneninaktiven Losungsmitteln sind sie gut 16slich; sie liegen darin (be-
stimmt in Benzol) monomer ver. Beim zinnhaltigen Heterocvklus (X1) ist das insofern
itberraschend, als dabel auch Koordinationspoliymere auftreten konnten3. .

Die NMR Spektren von (IX), (X) und (XI) zeigen jeweils das Multiplett der
aromatischen Protonen neben den scharfen Singuletts der CH,~C-Protonen und der
CHy-M-Protonen (Flachenverhaitnis 1:1:2). Bet (NI) treten zusitzlich noch die
Zinn=atelliten entsprechend der natiirlichen Hiufigkeit der Isotope '°Sn und 1Sn
mit Kopplungskonstanten von J{*¥*Sn—*H) = 59 Hz bzw. J(}"¥Sn-'H} = 63 Hz auf.
Die chemischen Verschiebungen betragen:

CH, __~_S__CH, H aramatisch  CHy—C  CH,—M
, Si 1N - -
. : 7.0 222 —o0.;
w87 “CH,

CHS\,_;’\_/'S\ /CH3
’ Ge iX) —7.0 —2.29 —I1.035
NS SCH,

CH,.__ ~_-S__CH,

Sn (XD} —7.0 —2.22 -——0.9.4
TRNS7CHG

. Orgaromelal Ckers., 2 {1064) 120135
) 3 = 335
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

I) Reaktion von Homobrenzcatechin mit (Chlormethvl)dimethyvichlorsilan nach Glei-
chung (5)
12.4 g (0.1 Mol) Homobrenzcatechin und 28 ml Triithvlamin (0.2 Mol) werden in 150
ml Benzol gelsst. Zu dieser Losung tropft man unter Rithren 12.1 ml (0.1 Mol) (Chlor-
methyvl)dimethyichlorsilan. Die Reaktionsmischung erwirmt sich dabei. Man kocht
dann noch 4 Stunden am Riickfluss, saugt vom abgeschiedenen Tridthylammonium-
hydrochlorid ab und destilliert das Benzol ab. Die zuriickbleibende &lige Fliissigkeit
wird am Oipumpenvakuum destilliert. Sdp 83-85°/2 mm, #¥ 1.5199, Ausb. 16 g
(82 % d. Th.). (Gef.: C, 60.9; H, 6.9; Mol-Gew. krvoskop. in Benzol, 187. C,,H,,0.5i
ber.: C, 61.7; H, 7.23 %;; Mol-Gew., 1g94.2.)

Das IR Spektmm' zeigt folgende Peaks: 29oo st, 1580 m, 1500 sst, I420 st,
1290 st, I230 sst, 1230 st, 1190 st, ¥140 st, TIX0 st, 1020 st, gS8o st, 925 sst, 8go séf,
Sro-88o sst, 4635 st, 710 m.

2) Reaktion von Toluol-3,4-dithiol mit (Chlorsmethyl)dimethvichlorsilan nach dem Glei-
chungen (1), (2), (3) und (4)

1.043 g (7.3 mMol) Toluol-3,4-dithiol werden mit 1.87 ml (14.6 mMol) Tridthylamin
in 50 ml Benzol geldst und mit 0.go5 g (7.3 mMol) (Chlormethvl)dimethyvichlorsilan
wie oben zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Bei der Destillation erhalt man
bei 138-140°/2 mm etwa 1 g (66 %, d. Th.} destillierbare Flissigkeit (2§ 1.6136) und
eine geringe Menge {ca. 20 95) polvmeren Riuckstand. (Gef.: C, 53.5; H, 5.83; S, z9.5;
S titrierb., 15.4; Mol-Gew. krvoskop. in Benzol, 232. C,,H,,5.Si ber.: C, 53.2; H,
6.20; S, 28.5; S titrierb., 14.235 ¢, ; Mol-Gew., 226.3.) Das IR- Spektrum zeigt folgende
Peaks: 2qo0 st, 1380 m, 1450 sst, 1380 st, 1250 sst, 1130 st, 1170 st, To77 m, 1040 st,
88o st, 8§50-800 sst, 760 m.

3) Darstellung von 2,2-Disethyl-5-methvibenzo-2-stla-1,3-ditiiolan (6)
Zu einer Losung von 0.93 g {5.9 mMol} Toluol-3,¢-dithiol und 1.66 ml (311.S mMol)
Tridthyvlamin in 70 mi Benzol 1dsst man unter Eiskithlung und Rihren 0.56 g (5.9
mMol) Dimethyvldichlorsilan, gelost in 2o ml Benzol, zutropfen Die Reaktions-
mischung wird 1 Stunde unter Kiithlung und dann weitere 3 Stunden bei Zimmer-
temperatur gerithrt. Nach dem Abfiltrieren des Trifithvlammoniumhydrochlorid-
Niederschlags und dem Abzichen des Losungsmittels destilliert man am Olpumpen-
vakuum, Sdp. 108°/2 mm, #F 1.6142, Ausbeute ca. T g (~ 909, d. Th.). (Gef.: C,
19.9; H, 5.43; S, 31.2; Mol- Ge\v kryskop. in Benzol, 2035. C4H,,5,51 ber.: C, 50.8;
H, 5.7; S, 30.3 %, Mol-Gew. 212.4.}

Das IR-Spektrum zeigt folgende Peaks: 2goo m, 1450 st, 1380 sch, 1250 st, 1110
st, 1030 m, 860 sch, 840 sst, 8oo sch, 780 sst, 6go st, 680 sst.

4) Darstellung von 2,2-Dimethvi-5-methvlbenzo-2-germa-1,3-dithiolan (6)

Man verfahrt, wie bei 3) beschrieben, indem man 1.292 g (g mMol) Toluoi-3,4-dithiol,
2.34 ml (8 mMol) Tridgthviamin und 1.43 g (9 mMol) Dimethyvldichlorgerman zur
Reaktion bringt. Bei der destillativen Aufarbeitung erhilt man eine bei 120°/2 mm

* IR-Spektrum: Perkin-Elmer “infra-cord” Spektrophotometer, Mod. 137.
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siedende farblose Flissigkeit, 5 1.6381, Ausbeute c2. 1.7 g ( ~ 70 % d. Th.). (Gef.:
C, 41.7; H, 32.2; S, 25.3; Mol-Gew. kryoskop. in Benzol, 260. C Hl._._GeS: ber.: C, 42.1;
H, 4.7: S, 24.9 %; Mol-Gew., 256.9.) Das IR-Spektrum zeigt folgende Peaks: 2gco m,
1440 st, T400 sch, 1250 st, 1230 m, IIIO st, 1030 st, Soo st, 845 sst, Soo sst, 760 m,
693 It, 680 st.

3) Darsiellung vor 2,2-Dimethyl-5-methylbenzo-2-stanna-1,3-dithiolan (6)
Nach 3} bringt man 1 g {7 mMol) Toluol-3,4-dithiol, 1.4 g (7 mMol) Dimethyldichlor-
stannan urd 1.785 ml (12 mMol) Tridthylamin zur Reaktion. Man erhalt dann eine
bei 138-162°/2 mm siedende farblose viskose Flissigkeit, die beim mehrtigigen
tehen zu farblosen Kristallen (Schmp. 95-98%) erstarrt. Ausbeute ca. 1.5 g ( ~ 70 %
d_Th.). (Gef.:C, 31.92: H, 3.92; S, 22.0; Mol-Gew. kryvoskop. in Benzol, 327. C,H,.5.5n
r.: C. 35.8; H, 3.95: S, 21.2%; Mol-Gew_, 301.1.) Das IR-Spektrum zeigt folgende
Banden: 2goo m, 2600 sch, 1430 st, 1240 m, 1150 schw, 1100 st, 1030 st, S;o m,
855 m, So3 sst, 770 sst, 678 m.
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ZUSAMMENFASSUNG

(Chlormethyl}dimethvichlorsilan reagiert mit Toluol-3,4-dithiol bzw. Homobrenz-
catechin unter Bildung zweikerniger Heterocvklen, deren NMR-Spektrum zeigt,
dass es sich um Gemische von jeweils zwei Isomeren handelt.

CH,\/;\/\ ~si<CHs CEy X cx, ]
C 2 und (,H (.\ ESS O, S)
\ /\\/CH \\/\\/D" CH:

Aus (CH,)LSiCL,, (CH,).GeCl, bzw. (CH;),5nCl, und Toluol-3,4-dithiol entstehen
die Heterocvklen
CHy_~_S, _cn,

MO

S8 {cyl (MI=SiGe.Sn).
S

SUMMARY

The reaction of (chloromethyijdimethvichlorosilane with toluene-3,4-dithiol or 4-
homopyrocatechol {3.4-(HO).C,H;CH,! vields condensed heterocycles. According to
their NMR spectra they are mixtures of two 1somers

CF,W \s<c1—i3 CH,_,\//VX\ o, ) A
CH and /(:I'I (:\ = O, b).
\,’\\/CH \/\w;/Sx\ CH,
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From (CH,),SiCl., (CH;).GeCl, or (CH,),SnCl, and toluene-3,4-dithiol the

heterocycles
CH,__~_S
g O N P
IZS MGy BI=Si Ge Sn)

are formed.
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