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Uber einige metalloidhaltige Selenane

Von

M. Wieber und G. Sehwarzmann

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg

( Eingegangen am 20. September 1968 )

Trockenes Natriumselenid reagiert im inerten Losungsmittel
mit  1,3-Bischlormethyltetramethyldimetalloidverbindungen (1)
unter Substitution der beiden Chloratome und Bildung metalloid-
haltiger Selenane.

Metalloid-containing Selenanes

In the reaction of 1.3-bis(chloromethyl)tetramethyldimetalloid
compounds with dry NagSe in inert solvents substitution of
both chlorine atoms occurs with the formation of metalloid-
containing selenanes.

Schon vor ldngerer Zeit konnten wir tiber die Synthese von 2,2,6,6-
Tetramethyl-1-oxa-4-selena-2,6-disila-cyclohexan aus 1,3-Bischlormethyl-
tetramethyldisiloxan und Natriumselenid berichten!. Nachdem es nun
in der Folgezeit gelang, weitere organofunktionelle Dimetalloidoxane,
-azane und -thiane darzustellen2¢, erscheint es sinnvoll, im Zusammen-
hang mit unseren Untersuchungen iiber die Beeinflussung der Me—X—Me-
Bindung bei der Substitution der Chloratome an den Kohlenstoffen,
zusammenfassend die Reaktionsfdhigkeit dieser Metalloidverbindungen
gegeniiber NagSe zu untersuchen.
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(CICH,)(CH,), Me—X—Me’ (CH,), (CH,CI) + Na,Se
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2a: Me = Me = Si, X=0
2b: Me = Mo = Ge, X=0
2c¢: Me= Me = Si, X =NH
2d: Me= Me = Ge, X =NH
2e: Me= Me = Si, X =8
2f: Me—.Me—Ge, X=S8
2¢: Me=8i, M’ =Ge, X =0

erhilt man durch Umsetzung der Metalloidoxane, -azane und -thiane
mit trockenem Natriumselenid (dargestellt aus Na und Se in fliissigem
NHs) im inerten Losungsmittel trotz der Heterogenitiat der Umsetzung die
Heterocyclen der Struktur 2 in meist brauchbaren Ausbeunten. Die Ring-
bildung scheint bei dieser Reaktion sehr bevorzugt zu sein, denn, obwohl
die Synthese ohne Anwendung des Verdiinnungsprinzips durchgefiihrt
wird, wird nur geringe (<< 10%,) Polymerenbildung festgestellt.

Die destillierbaren iibelriechenden Heterocyclen sind mit Ausnahme
der ersten beiden sehr hydrolyseempflndhch Sie sind unter Erhalt des
Ringsystems nach
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mit Methyljodid in die entsprechenden Methylselenoniumsalze iiberfithr-
bar. Die leichte Bildung und die Unldslichkeit dieser Salze ist wohl
der Grund, weshalb die Me—X-—Me-Bindung, die sonst — wenn X = NH
oder S ist — durch CH3J gespalten wird, hier nicht angegriffen wird.

Tab. 1 zeigt zusammenfassend die analytischen und physikalischen
Daten der dargestellten Heteroeyclen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiic die finanzielle Unterstiitzung der Arbeit.
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Tabelle 1. Analytische und physikalische
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* Kryosk., Benzol. — ** Aufgenommen in 5proz. CCls-Lésung gegen
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Daten der dargestellten Heterocyclen

H Ber. Se Ber. Mol.Gew. Ber. 1H—NMR-Spektrum**
Gef. Gef. Gef.* 3om, ppm 3cH, ppm
4,91 24,0 328
497 24,9 337 0,43 1,66
7,20 33,0 238 0,17 1,42
7,71 32,8 238
5,24 24,1 327 0,47 1,68
5,00 23.4 335
6,70 30,8 2565 0,18 1,42
6,32 30,2 251
4,68 92,9 344 0,42 1,82
5,24 22,2 353
5,70 27,8 284 0,15 1,42
5,568 27,2 283 0,560 1,66

TMS (int.); Varian A 60; Singl., Flachenverhaltnis 3:1.
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Experimenteller Teil
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Heterocyclen

0,05 Mol des Dimetalloidoxans, -azans bzw. -thians 1 werden zusammen
mit 0,05 Mol trockenem, in fliiss. NHjz dargestellten NasSe in ca. 100 ml absol.
Dimethylglykol unter Nz-Atmosphére 8 Tage gerihrt, 2 Tage davon bei
70—80°. Dann wird in einer Umkehrfritte der Niederschlag (NaCl und nicht
umgesetztes NagSe) abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen und der olige,
iibelriechende Riickstand destilliert.

Darstellung der Methylsulfoniumsalze der Heterocyclen

0,5 bis 1 g des jeweiligen Heterocyclus, gelost in ca. 30 ml H¢O, werden
mit ca. 5 ml Methyljodid 8 Tage bei Zimmertemp. verschlossen stehenge-
lassen. Dann werden in einer Umkehrfritte unter Feuchtigkeitsausschlufl
die ausgefallenen Kristalle abfiltriert, mit Ather gewaschen und im Valk.
getrocknet.

Tabelle 2. Methylselenoniumsalze (3)
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