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New Heterocycles With a Si--Si Linkage 
New heterocyclic ring systems with one Si--Si linkage 

and two oxygen atoms were synthesized and characterized 
by analysis, NMR and Raman spectroscopy. The Si--Si vibra- 
tion shows, that in these cycles there are no additional inter- 
actions between the electron system of the Si--Si bond and 
the carbon--carbon or the Si--O bonds. 

Heterocyclische Ringe mit  einer Si--Si-Bindung sind bisher nur 
wenig untersueht worden. Ein ]~berblick fiber die bekannt  gewordenen 
Ringsysteme ist kfirzlieh ersehienen 1. Daraus ist ersichtlich, dab Ringe 
aus einer Si--Si-Bindung, zwei Sauerstoffen uad  zwei oder mehreren 
Kohlenstoffatomell bisher noch nicht dargestellt wurden. Diese Ver- 
bindungsgruppe w/ire jedoch in mehrfaeher Hinsicht interessant. 
Einerseits sind pharmakologische Wirkuagen bei /ihnlichen Ringen 
mit  eirtem Silieiumatom erkannt  worden, andererseits w/~re es in bin- 
dungstheoretischer Hinsicht interessant, ob die Doppelbindungsan- 
teile der Si--O-Bindung auf eine Kohlenstoff-Doppelbindung im Ring 
einwirken, oder ob diese ~-Bindungsanteile mit  der Si--Si-Bindung 
in elektronisehe Weehselwirkung treten. 

Auch fiir ein Ringsystem mit  einem Silieiumatom stellt sieh die 
Frage nach dem Einflul~ der Si--O-Bindung anf eiae benachbarte 
C--C-Binduag, speziell einer Doppelbindung. Diese Frage wurde ktirz- 
]ich van nns behandelt 2. An einem neu dargestellten Ringsystem I 
konnte gezeigt werden, dal~ die ~-Bindungsanteile der Si--O-Bindung 
keinen Einflul~ auf die Kohlenstoffdoppelbindung haben. Dies ergab 
sich ans der Lagekonstanz der Ramanschwingung v (C=-C). 

Die Synthese yon I erfolgte aus einem Dienolat mit  Dimethyl- 
dichlorsflan: 

Ph--C--OIga C I \  Ph--C--O, ,  
II q- / S iMe2  --> ]l ?SiMe2 ~- 2 NaCI 

Ph--C--ONa C1 Ph--C--O 
I 
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Es lag nahe, einen noch unbekannten analogen Ring mit einer 
Si--Si-Bindung in s Weise herzustellen, indem man statt  
des urspriinglich verwendeten Dimethyldichlorsilans ein entsprechen- 
des 1,2-Dichlortetramethyldisflan einsetzt. Es zeigte sich jedoch 3, 
dab bei dieser Reaktion nicht der erwartete Sechserring mit einer 
Si--Si-Bindung entsteht, soadern wieder der bereits bekannte Fiinfer- 
ring I. Dieses iiberraschende Ergebnis li~13t sich so verstehen, dab 
offensichtlich das eingesetzte Dienolat so stark basisch ist, dab der 
anionische Sauerstoff nncleophil die Si--Si-Bindung angreift, i~hn]ich 
wie eine tIydroxylgruppe. Es kommt zur Spaltung der Si--Si-Bindung 
und Bildung yon I neben intermedii~r entstehendem Dimethylsilylen, 
das durch Polymerisation abreagiert. Polydimethylsilan konnte auch 
tatsi~chlich gefunden werden. 

O 
Ph--C / ~SiMe2 

SI "~ Ph--C~o/SiMe2 

Ph--C--OK C1--SiMe2 / 
:l + I 

Ph--C--OK C1--SiMe2~ 

~N Ph- -C- -O\  
II /~SiMe2 + SiMe~ -]- 2 KC1 

Ph--C--O r 
(SiMe~)n 

I 

Da, die entsprechenden freien Dienole zn wenig best~ndig sind, 
wurde versucht, den gesuchten Heterocyclus mit Hilfe starker saurer 
OH-Gruppen zu synthetisieren. Hier bietet sich o-Dihydroxybenzol 
als passendes Reagens an. Tatsachlich gelingt es auch in glatter Reak- 
tion, die gesuchte Verbindung zu isolieren: 

~ - - O H  C1--SiMe2 ~/ONSiMe2 
~ o~t CI--SiMe~ "\~\o/SiMe~ 

II 

Damit konnte erstnaalig ein Heterocyclus aus einer Si--Si-Bindung, 
zwei Sauerstoffatomen und einer C--C-Bindung hergestellt werden. 
Fiir die spektroskopische Untersuchung der Si--Si-Bindung wi~re der 
vergleichbare Ring mit einer C--C-Einfachbindung yon Interesse. 
Diese Klasse von Heterocyclen ist jedoch ebenfalls unbekarmt und 
wir versuchten, auch diese Ringsysteme herzustellen. 

Erste Versuche, einen solchen Heterocyclus direkt aus dem entsprechen- 
den zweiwertigen Alkohol, etwa Glykol, und Dichlortetramethyldisilan in 
Gegenwart eines HC1-Akzeptors wie Triathylamin herzustellen, ergaben 
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lediglieh polymeres Material. Wir fanden bei der n/~heren Untersuehung, 
dab dabei offensiehtlieh versehiedene Nebenreaktionen ablaufen: 

Tri~thylamin reagiert mit dem Disilanderivat. Ahnliehe Reaktionen wur- 
den yon Urry und anderen 4 an Si2C16 bereits untersucht; abgesehen yon 
einer Adduktbildung treten auch Umlagerungen zu h6heren Silanderivaten 
auf. )[hnliehe Umlagerungen dfirften auch mit Diehlortetramethyldisilan 
m6glich sein, wodureh sieh die Verwendung eines Amins als I-IC1-Akzeptor 
verbietet. 

Weiters stetlten wir fest, dal3 bereits beim Erhitzen yon Diehlortetra- 
methyldisilan allein bei den verwendeten l~eaktionstemperaturen Um- 
lagerungen eintreten. Dies ist aueh die Ursaehe, dal3 bei der Darstellung 
der Verbindung aus I-Iexamethyldisilan und Trimethylehlorsilan in Gegen- 
wart yon A1C18 und der ansehliel3enden destillativen Beinigung Sehwierig- 
keiten auftreten. Wir fanden, dat? diese Sehwierigkeit durch begleitendes 
A1Cla verursaeht wird, das bei der Destillation mit 5bergeht und beim 
Erhitzen katMytiseh Umlagerungen und Zersetzungen verursaeht. Solehe 
Wirkungen yon A1C18 auf Si~Si-Bindungen wurden mehrfaeh besehrieben ~. 
Da verschiedene Versuehe, A1C13 aus dem Disilanderivat zu entfernen, 
fehlsehlugen, griffen wir auf eine s Darstellungsweise yon Kumada 6 
zurfek, die ohne Verwendung yon A1C18 vor sieh geht. Dabei wird ttexa- 
methyldisilan mit Sehwefels/~ure und ansehliel3end mit Ammonehlorid 
umgesetzt. 

J~hnliche Binge wie der gesuehte, aber mit nut  einem Si-Atom, wurden 
bereits mehrfach dargestelltL Bei diesen Synthesen verlief die ttC1-Ab- 
spaltung nicht giinstig, besser sind Methoxyderivate geeignet, die mit 
mehrwertigen Alkoholen unter Methanolabspaltung und Bildung von 
SiOC-Bindungen reagieren. Die Amvendung yon Tri/~thylamin entf/illt, 
das entstehende Methanol kann dureh Abdestillieren aus dem Gleiehge- 
wieht entfern~ werden. Als Katalysator hat sieh bei der Beaktion p-Toluol- 
sulfons/~ure bewt~hrt. 

Die so modifizierte Reakt ion  zwisehen Dimethoxyte t ramethyld is i lan  
und Glykol verlief gla t t  unter  Bildung der erwarteten Metharto]menge. 
Nach  Abtremlen der p-Toluolsulfonst~ure konnte  das Reakt ionsprodukt  
dureh Destillation im Vak. isoliert werden, wobei a]lerdings eia Rest  
nieht  destillierbarer Fltissigkeit zuriiekblieb. Das Destillat entsprach 
in seinen Analysen und  im NMR-Spekt rum dem erwarteten Produkt ,  
die ebullioskopisehe Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergab 
allerdings gegentiber dem erwarteten den doppeltert Wert .  0ffensicht- 
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lich ftihrt die Reaktion nicht zum erwarteten Sechserring, sondern 
zum Zw61ferring. 

Ftir die Bildung des Zw61ferringes diirften vor allem sterische 
Griinde wie die gauche-Stellung der aktiven Gruppen dor Reaktions- 
partner verantwortlioh sein. Danoben tr i t t  ein noch h6hermolekulares, 
nieht destillierbares Produkt  auf. Eine Molekulargewichtsbestimmung 
vom Sumpf ergibt oinen Wort yon 1451. 

~hnliche Beobaohtungen wurden aueh bei der Reaktion yon Glykol 
mit Monosilanderivaten gemacht 7. Auch mit diesen entsteht mit Glykol 
der dimere Ring, dagegen mit 1,3-Propandiol dot monomere Ring. 
Wir haben daher die entsprechende Umsetzung mit 1,3-Propandiol in 
analoger Weise durchgefiihrt und linden in einem destillierbaren An- 
toil tats/ichlich das Monomere : 

/.CH2OI-I MeO~siMe~ jCH2--O--SiMe2 
CH2 -t- I -> Ctt2 

MeO/SiMe2 ~CI-I2OH ~CH2--0--SiMe~ 
IV 

Auch hior t r i t t  jodoch oin nicht destilliorbaror Anteil auf, der often- 
siohtlich ebenfalls l~ngore Ket tea  odor gr6Bere Ringe enth~lt. Das 
obu]lioskopisch in Benzol bestimmte Molekulargewicht wurdo mit 
665 gefunden, was etwa dora 3--4fachon Wert dos einfaohen Sieboner- 
ringes entsprechen wiirde; os scheint sioh dabei aber urn ein statisti- 
sohes Mittel aus verschiedenen Polymerisationsgraden zu handeln. 
Auoh das monomore Produkt scheint thermisch nicht sohr stabil zu 
sein. Bei einom weiteren Destillationsversuch (Drehbandl~olonne, 
Sumpftemp. 130 ~ polymorisierte es sioh und konnto also nicht dostilliort 
werden. 

Die spoktroskopisohe Untersuchung der nouen Ringsysteme be- 
soh/~ftigte sieh im wesontliehen mit der Frage, inwieweit die im Ring 
vorhandene Si--O-Bindung mit ihron iiborlagorton d~--p~-Bindungs- 
antoilen eino Wochselwirkung mit der Si--Si-Bindung zeigt. 

Eino Wechselwirkung mit der C=C-Doppelbindung in I konnto 
bereits in oiner friiheren Untersuehung ausgesehlossen werden 2, es 
war dahor anzunehmon, dub aueh in II  eino Weehselwirkung mit der 
aromatischen C=C-Bindung nioht ointritt. 

Eine allf~llige Weehselwirkung mit der Si--Si-Bindung l/~13t sich 
am einfachsten aus der ontsproehendon Schwingungsffequenz orken- 
non, dem Wesen der Sehwingung naeh also im Ramanspoktrum. Wit 
haben daher yon den nouen Heterooyclen II, I I I  und IV Ramanspektren 
aufgonommen und ~ SiSi zugeordnet. 

Zum Vergloieh wurde eino Si--Si-Sohwingung herangezogen, die 
oberffalls durch je zwei Methylgruppen und jo einen Sauorstoff in Form 



Uber Heteroeyclen mit einer Si Si-Bindung 1429 

eiaer Methoxygruppe belastet ist, also Dimethoxytetramethyldisilan. 
Die Sehwingungsfrequenz einer Si--Si-Biadung wird abgesehen yore 
Substituentengewicht auch noch dadureh beeinfluBt, dab dureh die 
Substituenten die elektronische Dichte am Si geandert werden kann, 
was zu einer Anderung der Bindungsordnung fiihren kann s. Es war 
daher wiehtig, annahernd gleiche Verhs um das Silieium fiir 
Vergleichszweeke zu simulieren. 

Uber Dimethoxytetramethyldisilan liegt eine ausfiihrliche Sehwin- 
gungsanalyse vors. Daraus ist zu ersehen, dab die symmetrische Si--Si- 
Sehwingung doppelt auftritt, mSglieherweise dureh Yermiresonanz,  
mSglicherweise dureh das Auftretea verschiedener Konformere. Die 
freie Drehbarkeit urn die Si Si-Bindung ist aus sterischen Griinden 
anseheinend etwas erschwert, wie Dipolmessungen an der Substanz 
gezeigt haben t  Das Mittel der beiden auftretenden Schwingungen 
liegt bei 428 em -1 (437 und 418 cm-1). 

Die Vermessung der symmetrischen Si--Si-Valeazsehwingung er- 
gibt fiir Substanz II  418 cm -1, fiir Substanz I I I  432 em -1 und fiir 
Substanz IV 430 era-1. In allen F~tllen konate nut eine Linie beobachtet 
werden, die stark polarisiert ist. Das Auftreten yon nur einer Linie, 
wie an sieh zu erwarten, zeigt, dag die Linienverdoploelung im ein- 
faehen Disilan eine spezifische StSrung an dieser Substanz ist. Die 
Lage der Schu4ngungsfrequenzen bei den Heterocyelen II, I I I  uad IV 
deutet darauf hia, dab kein zusatzlicher EinfluB der Si--O-Bindung 
auf die Si--Si-Bindmlg durch die Cyclisierung auftritt. 

Die Autoren danken der Fa. Wacker, Burghausen, fiir die Uber- 
lassuag yon Silanderivatea und dem Fonds zur F6rderung der wissen- 
sehaftlichen Forschnng, Wien, fiir apioarative Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 
Darstellung von II  

4,9 g Me2C1Si--SiMe2C1 und 2,85 g Brenzcatechin werden in 150 ml 
Petrolgther unter RiickfluB erhi~zt, wobei das entweichende HC1 in einer 
abgemessenen Menge Lauge absorbiert wird. Sobald 90o/0 der ber. Menge 
HC1 entwichen sind (etwa 4--5 d), wird L6sung eingedampft und der feste 
iRflckstand bei 50 ~ Torr sublimiert; Ausb. 4,3 g (74~ wei•e I~ristalle, 
Sehmp. 44 ~ (unkorr.), subl. bei 50 ~ (0,3 Torr). 

C10tt16Si202. Ber. C 53,52, t t  7,19, Si 25,03. 
Gef. C 52,80, I-I 7,14, Si 25,63. 

lI-I-NMR-Spektrum : Phenylmultiplett bei x : 3,15 bis 3,3, Si-Me-1)ro- 
tonen ~ -- 9,65, Integralverh. 4 : 12,5, ber. 4 : 12. 

Darstellung yon I I I  
25,83 g Me4Si2(OMe)2 (0,145 Mol), 9,0 absol. J~thylenglykol (0,145 Mol) 

und eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsgure wurden in einem 50 ml-K61b- 

l~][onatshefte ffir Chemie, Vol. 108/6 90 
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then,  auf  dem eine Vigreuxkolonne mit  Brfieke aufgesetzt  wurde, mi t te ls  
einer t t e izp la t t e  mi t  Magnetrf ihrer  erhi tzt .  Es  konn~e ein Abdest i l l ieren yon  
CI-I3OI-I (Sdp. 64 ~ in der  ber. Menge beobach te t  werden. 

Nach  dem Erka l t en  wurde  das t~eakt ionsprodukt  yon der p- 
Toluolsulfons/~ure abge t rennt  und  bei 0 ,25Tor t  und 46~  desti l l iert ;  
Ausb. 20%, der Res t  verbl ieb im Dest i l lat ionskolben.  

Farblose Flfissigkeit,  Mol.-Gew. gef. 352 (ebu]l. in Benzol,  Mittel  ans 
3 Messungen). 

C12I-I32Si404 (352,73). Ber. C 40,9, I-I 9,15, Si 31,8. 
Gef. C 40,0, t t  9,5, Si 30,2. 

l I - I -NMR-Spekt rum:  2 Singulet ts  bei ~ = 9,8 und 6,42, In tegra lverh .  
3 : 1 , 0 3  (theor. 3:  1). 

Darstellung yon IV 

Die U m s e t z u n g  erfolgte analog der Dars te l lung yon I I I .  Die einge- 
setzten Mengen be t rugen  2 0 g  Me4Si2(OMe)2 (0,112Mol) und 8,5 g 1,3- 
Propandio l  (0,145 Mol). Die Dest i l la t ionstemp.  be t rug  51 ~ bei 0,25 Torr,  
die Ausb. an desti l l ierbarer Substanz e twa 33~o; farblose Flfissigkeit,  
Mol.-Gew. gel. 201 (ebull. in Benzol). 

CTHlsSi202 (190,39). Ber. C 44,16, H 9,53, Si 29,50. 
Gef. C 43,86, I-I 9,51, Si 28,83. 

l I -I-NM/~-Spektrum: 1 Singulet t  x = 9,8, 1 Tr ip le t t  T = 6,34 und  
1 Quinet~ T = 8,3; In tegra lverh .  5,9 : 2,06 : 1 (theor. 6 : 2 : 1). 

Die Kernresonanzspekt ren  wurden  mi t  e inem Jeo l  C 60H, die R a m a n -  
spektren mi t  e inem Spex Ramolog  vermessen.  Die E lementa rana lyse  er- 
folgte in der fibliehen Weise im Halbmikromal3stab,  Si wurde nach AuL 
sehlul3 in der Parrbombe und  F/~llung als H2SiF6 mi t  ~NaOH t i t r ier t .  
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