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1. Einleitung

Die Chemie des Siliciums hat in den letzten Jahrzehnten eine unge-
wohnliche Belebung erfahren, die zum Teil durch das technische Interesse
an den Organosiloxanen (Silicone) ausgel6st wurde. Somit stand die
Chemie der siliciumorganischen Verbindungen im Vordergrund, und zahl-
reiche Untersuchungen beschiftigen sich mit den einfachen Organohalo-
gensilanen, den Ausgangsprodukten fiir die Gewinnung der Organo-
siloxane (103), (96). Das Element Silicinm steht im Periodensystem
direkt unter dem Kohlenstoff. Man hat deshalb lange eine weitgehende
Ahnlichkeit zwischen der Chemie des Kohlenstoffs und des Siliciums und
damit erst recht zwischen den Kohlenstoff- und den Silicium—XKohlen-
stoff-Verbindungen erwartet. Diese Ahnlichkeit ist aber nur relativ
gering, und die Ursache dafiir liegt im Aufbau der beiden Elemente

C=1s%22s22p2%; Si=1s22522p% 352 3p2.

Das Silicium verfiigt {iber ein freies 3d-Niveau, und es kann die
Koordinationszahl 6 ausbilden, wodurch es sich vom Kohlenstoff unter-
scheidet. Die Elektronegativititen von Silicium und Kohlenstoff sind
deutlich verschieden (Si 1,8; C 2,5), woraus sowohl der polare Anteil
in der Si—C-Bindung, als auch das unterschiedliche Verhalten von Ver-

bindungen beider Elemente mit denselben Atomen oder Gruppen (z.B.
eI

Halogen, H) resultiert [(Si—H; C—H]. Aligemein sind die polaren
Anteile in entsprechenden Verbindungen des Siliciums groBer als in
denen des Kohlenstoffs, Im Zusammenhang mit den unterschiedlichen
Atom- bzw. Ionenradien beider Elemente (Si 1,17; Si** 0,41; C 0,77;
C4* 0,15 A) ist dies fiir das chemische Verhalten von groSer Bedeutung.
Die Bildungsenergien von Verbindungen des Siliciums und Kohlenstoffs
unterscheiden sich teilweise recht erheblich [Si—S8i 53; C—C 83; Si—H
75; C—H 99; Si—Cl191; C—C1 81; Si—0 108; C—0 85 Kcal/Mol]j (11a).

Die historische Entwicklung der Chemie siliciumorganischer Ver-
bindungen ist engstens mit der metallorganischen Chemie verbunden.
Um die Mitte des 19. Jahrhunderts fithrte FRANKLAND im Bunsenschen
Laboratorium Umsetzungen zwischen C,H;J und Zn durch mit dem
Ziel, dem C,H;J mit Hilfe des Zinks das Jod zu entziehen und das freie
C,H-Radikal zu erhalten. Das Umsetzungsprodukt war das Zinkdiathyl.
Dieses erméglicht die Ubertragung der organischen Gruppe auf andere
Elemente, wenn die Reaktion durch eine Salzbildung begiinstigt wird.
Die Entdeckung der ersten siliciumorganischen Verbindung geht auf
FrRIEDEL u. CrAFTS (103), (96), (10) zuriick, Gl. (1)

2 Zn(C,H), + SiCl, = 2 ZnCl, + Si(C,Hy),. (1)

In der gleichen Zeitspanne wurde von PoLis 1885 die der Wurtzschen
Reaktion entsprechende Umsetzung zur Bildung der Si—C-Bindung
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herangezogen, Gl. (2)
SiCl, + 4 RCl + 8 Na = SiR, + 8§ NaCl. (2)
Diese Umsetzungen verlaufen aber nicht immer so einfach. Die enge

Verbundenheit der siliciumorganischen Chemie mit der metallorganischen
geht auch aus der von LADENBURG (1874} angegebenen Reaktion
Hg(CoHy)y + SiCl, = C,H,SiCly + C,H,HgCl

hervor (103) und ist besonders daran zu erkennen, daB mit der Ent-
deckung der Grignard-Verbindungen ein neuer Abschnitt in der Chemie
der siliciumorganischen Verbindungen beginnen konnte. Esist vor allem
das groBe Verdienst von KIPPING sowie von BYGDEN (10), mit Hilfe
der entdeckten magnesiumorganischen Verbindungen systematische

Untersuchungen iiber Bildung und Eigenschaften siliciumorganischer
Verbindungen durchgefiihrt zu haben [Gl. (3)].

2 C,HMgCl + SiCl, = (C,H,),SiCl, + 2 MgCl,. 3)

Uber diese Reaktion sind zahlreiche Siliciumverbindungen bekannt
geworden. Sie hat auch noch heute groBe Bedeutung. KIPPING suchte
die Ahnlichkeit der Siliciumverbindungen mit den Kohlenstoffverbin-
dungen; und in den Schriften des &lteren, so erfolgreichen Forschers
splirt man die Enttduschung dariiber, daB die Mannigfaltigkeit der
Siliciumverbindungen doch relativ klein und das Reaktionsverméogen
recht beschrinkt sei, so daB er die weitere Entwicklung dieses Gebietes
pessimistisch beurteilte. KippinGg war von den Vorstellungen der orga-
nischen Chemie so beeinfluBt, daB er die fiir die heutige technische
Verwendung der siliciumorganischen Verbindungen so wichtige Bildung
der Siloxanbindung aus den Halogensilanen in ihrer Bedeutung iiber-
sehen hat.

Mit der Entwicklung der alkaliorganischen Verbindungen, insbeson-
dere der Li-Verbindungen, fanden auch diese Anwendung bei der Bildung
von Si—C-Bindungen, Gl. (4):

RLi + Cl—Si<< = R—Si< + LiCl. (4)

Die Umsetzungen zwischen Siliciumhalogeniden und Mg- bzw. Li-orga-
nischen Verbindungen zur Bildung von siliciumorganischen Verbindun-
gen sind mit den Gln. (3) und (4) zu stark vereinfacht dargestellt. Bei
mehreren reaktionsfihigen Gruppen am Si-Atom, z.B. im C,H;SiCl,,
1iBt sich die Umsetzung nicht so lenken, daB ausschlieBlich das ge-
wiinschte Substitutionsprodukt entsteht, sondern es erfolgen alle denk-
baren Substitutionen nebeneinander. Man muf sich damit begniigen,
die Ausbeute der gewiinschten Verbindung durch Wahl der Versuchs-
bedingungen zu begiinstigen.

Im engen Zusammenhang mit der technischen Entwicklung der
siliciumorganischen Chemie steht die direkte Synthese von Alkyl- und

30~
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Arylsilanen. Man versteht darunter die Bildung von Organohalogen-
silanen bei der Umsetzung von Alkyl- oder Arylhalogeniden mit elemen-
tarem Silicium in Anwesenheit von Katalysatoren bei hoherer Tempera-
tur. Diese Umsetzung, die 1941 von RocHow und wenig spiter davon
unabhingig von R. MULLER gefunden wurde (103), (96), fithrt zu einem
Gemisch verschiedener Siliciumverbindungen wie (CH,),SiCl,, CH,SiCl,,
(CH,),SiCl, SiCl,, (CH,),Si, CH,SiHCl,, (CH,),SiHCI, SiHCl,. Die Reak-
tion liuft itber Radikale, und die Lenkung auf bestimmte Endprodukte
hin ist praktisch von grofer Bedeutung. Da fiir diese Reaktion die
C—Cl- bzw. C—Br-Gruppe in der organischen Komponente entscheidend
ist, lassen sich die verschiedensten Alkylhalogenide einsetzen, womit
auch komplizierter gebaute Verbindungen entstehen, wie vor allem durch
die Arbeitskreise von PETrROW und R. MULLER bekannt ist (96).

Neben der Bildung von siliciumorganischen Verbindungen iiber
metallorganische Reaktionen und iiber die direkte Synthese ist die
Maoglichkeit der Addition SiH-haltiger Verbindungen an Kohlenwasser-
stoffe mit Mehrfachbindungen zu erwdhnen, fiir die Gl. (5) und (6)
typisch sind.

HSiCly + H,C=CH, = C,H,SiCl,, (5)

CH,SiHCl, + H,C=CH, = CHy(C,H;)SiCl,. (6)

Diese Additionsreaktion wird durch Peroxyde und UV-Bestrahlung
katalysiert oder unter Druck bei hoherer Temperatur durchgefiihrt. Als
Nebenreaktion geht dabei mehr oder minder ausgeprigt die Eigen-
polymerisation des Olefins vonstatten. Die Reaktion hat gegeniiber der
direkten Synthese und der metallorganischen Bildungsreaktion den Vor-
zug, daB bei einer SiH-Gruppe in der Ausgangsverbindung nur die
erwartete Siliciumverbindung entsteht.

Tetraalkyl- bzw. -aryl-silane sind reaktionstrige Substanzen. Das
Si-Atom ist in der Si—C-Gruppe etwas positiver als das C-Atom {der
polare Anteil der Si—C-Bindung betrigt etwa 12%), womit die Moglich-
keit der Beeinflussung der Eigenschaften dieser Bindung durch geeignete
Substitution gegeben ist. Als Si-funktionelle Gruppen, die weitere
Umsetzungen ermdglichen, sind die Si-Halogen-, Si—OR- und SiH-
Gruppen bekannt. Diese sind auf Grund ihres teilweise polaren Charak-
ters reaktionsfihig, wie wir bei den metallorganischen Synthesen schon
sehen konnten. Die Si-Halogen-Gruppe ist leicht zu hydrolysieren, wobei
iiber das Silanol (=>Si—OH) durch Wasseraustritt in vielen Fillen die
Siloxanbindung (=Si—O0—Si<") ausgebildet wird. Die SiH-Gruppe ist
relativ leicht zu oxydieren. Mit Alkalien entwickelt sie H,. Sie 1a8t
sich auch mit Halogenen umsetzen, wobei die Elektronegativitit der
iibrigen Substituenten von EinfluB ist. Ebenso ist die Si—Si-Gruppe
normalerweise reaktionsfdhig. Sie wird mit Alkalien nach =S5i—Si= +
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2H20£>ZESiOH+ H, gespalten, ist leicht zu oxydieren (besonders
in den Silanen) und reagiert mit Halogenen.

In den letzten Jahren sind fiber pyrochemische Reaktionen SiH-
haltiger Verbindungen (20), (21) und durch die Pyrolyse des Si(CH,), (22)
und der Methylchlorsilane CH,SiCl,, (CH,),SiCl,, (CH,),SiCl (23) zahl-
reiche Siliclumverbindungen zuginglich geworden, unter denen die
Silicium-methylene (Geriist aus alternierenden Si- und C-Atomen) und
Silylphosphine (62) hervortreten. Esist beabsichtigt, diese Untersuchun-
gen hier im Zusammenhang darzustellen. Der vorliegende Artikel kann
daher keine vollstindige Zusammenfassung der gesamten Literatur der
Siliciumchemie anstreben.

Nach Beginn der pyrochemischen Untersuchungen war bald zu er-
kennen, daf die in der Siliciumchemie zur Verfiigung stehenden Methoden
fiir die Weiterfithrung der begonnenen Arbeiten nicht ausreichten und
diese nur Aussicht auf Erfolg haben konnten, wenn die allgemeine Basis
durch Ausarbeitung geeigneter analytischer Methoden und durch syste-
matische Untersuchung der Eigenschaften der Silicium-Kohlenstoff-
bindung erweitert wiirde. Es soll deshalb im ersten Teil auf die Arbeiten
eingegangen werden, die teilweise die Voraussetzungen fiir die Unter-
suchung der pyrochemisch zuginglichen Verbindungen-geliefert haben.

II. Zur Entwicklung einiger analytischer und
praparativer Methoden in der Siliciumchemie

1. Gaschromatographische Trennung und Identifizierung
von Siliciumverbindungen

Fast alle Reaktionen zur Darstellung niedermolekularer Silicium-
verbindungen liefern kein einheitliches Reaktionsprodukt, sondern
Gemische verwandter Verbindungen. Diese sind durch Destillation
meist nur schwierig vollstindig zu trennen (z.B. die Methylchlorsilane),
und es ist aussichtslos, auf diesem Wege bei geringen Substanzmengen
die quantitative Auftrennung in die reinen Komponenten zu versuchen.
Fiir die Weiterfiihrung der Untersuchung zur Pyrolyse von Silanen (20)
waren solche quantitativen Trennungen eine Voraussetzung. Es war
deshalb notwendig, gaschromatographische Methoden zur Trennung ver-
schiedener Siliciumverbindungen zu entwickeln, die neben der qualitati-
ven und quantitativen Bestimmung der einzelnen Komponenten auch
die Isolierung reiner Verbindungen durch fraktionierte Abtrennung
gestatten und Reinheitspritfungen anfallender Pridparate ermdoglichen.

Dabei wurde angestrebt, méglichst viele Verbindungen unter gleichen
Bedingungen zu trennen. Bei der Auswahl und Vorbehandlung der
Adsorptionsmittel und der fliissigen Phase muBte die hohe Empfindlich-
keit zahlreicher Siliciumverbindungen gegen Wasser und Luftsauerstoff
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beriicksichtigt werden. Die Identifizierung der Fraktionen erfolgte durch
Wirmeleitfihigkeitsmessung. Durch reine Gas-Adsorptionschromato-
graphie mit den gebriuchlichen Adsorptionsmitteln Silicagel (Merck},
KorngréBe 0,2—0,5 mm; Aktivkohle; ,,Zeolith-Molekularsiebe‘ § A der
Firma Perkin-Elmer; Kieselgur (Merck) und AlLO, (Firma Woelm,
neutral, Aktivstufe I, KorngréBe 0,1 —0,2 mm) war keine befriedigende
Trennung der Methylchlorsilane zu erreichen.

Fiir die Gas-Verteilungschromatographie erwies sich Kieselgur als
Triigersubstanz fiir die fliissige stationire Phase geeignet. Die fliissige
Phase darf keine Umsetzungen mit den Siliciumverbindungen eingehen
und muB méglichst hoch sieden. Nach diesem Gesichtspunkt wurden
Silicondl und Paraffindl als unpolare Phasen sowie Phthalsduredidthyl-
ester, Benzoesduredthylester und Nitrobenzol als polare Phasen ausge-
wihlt (28).

Zur Abschitzung der Trennwirkung dieser fliissigen Phasen wurden
aus je 100 Gewichtsteilen Kieselgur und 75 Teilen der jeweiligen fliissigen
Phase Siulen hergestellt (Sidulenlinge 130 cm) und unter gleichen Be-
dingungen die Auftrennung eines Gemisches der drei Chlorsilane versucht.
Die Siulen mit Paraffinél und Silicondl besitzen etwa die gleiche Wir-
kung. Sie ermdglichen die Abtrennung des (CH,),5iCl, geben aber kein An-
zeichen fiir eine Trennung von (CH,),SiCl, und CH,SiCl;. Die Sdulen
mit Phthalsduredidthylester, Benzoesdure-dthylester und Nitrobenzol
ermoglichen eine Trennung der drei Methylchlorsilane. Die Trennwirkung
ist von den Estergruppen abhingig. So liefern Sdulen mit entsprechen-
den Gewichtsanteilen Phthalsiurediisobutylester und Benzoesdure-
benzylester keine Auftrennung der drei Methylchlorsilane mehr, sondern
ermdglichen lediglich die Abtrennung von (CH,),SiCl. Die Methylester
sind wegen ihrer niedrigen Siedepunkte als fliissige Phase weniger
geeignet.

Da nach diesen Vorversuchen der Phthalsduredidthylester als fliissige
Phase zweckmiBig erschien, war der EinfluB der Konzentrationsinde-
rung ({liissige Phase zu Trigersubstanz) auf die Qualitidt der Trennung
an Mischungen aus Si(CHj),, HSiCl,, CH;SiCl;, (CH,),SiCly, (CHy)ySiCl
von Interesse. Die Trennwirkung der Sdulen vergréBert sich mit stei-
gender Konzentration der fliissigen Phase, aber es wurden auf diese
Weise keine voll befriedigenden Trennungen der Alkylchlorsilane mog-
lich. Die Trennung einfacher Alkylsilane mit funktionellen Gruppen
lieB sich durch Verwendung von zwei fliissigen Phasen erreichen (25).
Die besten Ergebnisse bei den niedersiedenden Siliciumverbindungen
lieferten Sdulen aus Siliconél DC 200/3 50, Didthylphthalat und Kieselgur
als Triger (60:20:100).

Bei der Herstellung von Siulen aus 20 Gewichtsteilen Didthylphthalat,
20 Teilen Siliconsl und 100 Teilen Kieselgur kann leicht eine bestimmte Kérnung
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des Filllkbrpers erreicht werden, wenn man zunichst das Gemisch der beiden
Fliissigkeiten in der fiinffachen Menge Chloroform lost, Kieselgur zugibt und das
Ganze zu einem diinnen Brei durchriihrt. AnschlieBend wird durch Uberblasen
von Luft bei Raumtemperatur das Chloroform verdampft, wobei langsam und
vorsichtig umzuriihren ist. Dabei entsteht eine kornige Masse, deren Korngréle
von dem restlichen anhaftenden Chloroform abhingig ist. Dieses ist soweit zu
verdampfen, bis sich eine KorngroBe von 0,5—1 mm ausbildet. Die gebildete
Masse fiillt man in die Saule, heizt auf 100° C auf und leitet ein indifferentes Gas
durch, bis der austretende Gasstrom frei von Losungsmitteln ist. Die kornige
Struktur des Fiillkorpers bleibt erhalten, so dafl sich lingere Kolonnen darstellen
lassen, mit denen man ohne groBe Uberdrucke (bei 4,10 m Querschnitt 6 mm etwa
2,5 atil) arbeiten kann. Auch bei anderem Mischungsverhiltnissen der fliissigen
Phase 148t sich auf diese Weise ein gleichmiBiger Fiillkdrper bereiten.
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Abb. 1. Chromatogramm eines Gemisches von sechs Siliciumverbindungen. Siule: Diithylphthalat/Silicondl
DC 200/350/Kieselgur 60:20:100; Linge 4,10 m; Stromungsgeschwindigkeit 40 ml Hy/min, T'=30°C

Die Trennwirkung der Siulen ist abhiingig von der Konzentration
der stationiren Phase und dem Verhiltnis Didthylphthalat: Silicondl.
Fiir die Trennung von Methylchiorsilanen und einfachen funktionellen
Siliciumverbindungen liegt das Optimum bei dem Verhiltnis Didthyl-
phthalat: Silicondl: Kieselgur=60:20:100. Abb. 1 zeigt die Auftrennung
eines Gemisches von Si(CH,),, HSICl;, SiCl,, (CH,),SiCl, (CHg)SiCl, und
(CH;),SiCl, (28) (Analysendauer 90 min). (Die mit x; und x, bezeichneten
Peaks sind Verunreinigungen des HSiCl;.) Eine Erhshung der Siulen-
temperatur auf 60° C unter sonst gleichen Versuchsbedingungen ver-
kiirzt die Laufzeit des Chromatogramms auf insgesamt 30 min, ohne
daB die Trennung ungiinstig beeinflult wird. Mit dieser Sdule ist auch
die Trennung gasférmiger Silicinmverbindungen durchfithrbar (Abb. 2).

Hohersiedende Siliciumverbindungen lassen sich ohne Schwierig-
keiten an Silicondl/Kieselgur-Sdulen trennen. Beispiele fiir verschiedene
Typen von Siliciumverbindungen zeigen Abb. 3, 4, 5. Methylchlorsilane,
SiCl, und HSICl; konnen nach K. FRIEDRICH (19) bei Unterdruck auf
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einer Siule aus Nitrobenzol-Infussorien-
erde 30:100 mit N, als Trigergas getrennt
werden. Zur Identifizierung der einzelnen
Fraktionen werden die mit dem N, aus
der Siule herausgetragenen Verbindungen
in eine KCl-Losung eingeleitet, dort hydro-
lysiert und die Anderungen der Aciditiit
der Losung durch Leitfihigkeitsmessung
verfolgt. Dadurch ist die Methode auf Ver-
bindungen mit Si—Ci-Gruppen beschrinkt.
Sie ermdglicht nicht die gaschromato-
graphische Abtrennung reiner Verbin-
dungen.

Bei der Untersuchung der Pyrolyse-
produkte von Si{CH,), (37) und der
Methylchlorsilane (32) stellte sich wieder-

holt die Aufgabe, aus Gemischen emp-

- | ! findlicher Verbindungen ihnlichen Typs

47 7 gl auch diejenigen zu erfassen, die nur in sehr
min ) geringen Anteilen vorliegen. Die Isolierung

e o S s, €rfordert dann meist grofen Aufwand.
Saule: wie Abb. 1; Linge 4,10m; Strg-  Eg ist daher sehr nachteilig, daB fiir die
mungsgoschwipligtelt ™ MY Molekulargewichtsbestimmung bereits re-
lativ groBe Substanzmengen bendtigt

werden, die fiir die weitere Untersuchung oft verloren sind. Es waren
daher einfache Anordnungen zu entwickeln, die eine Molekulargewichts-
bestimmung auch mit ganz geringen Substanzmengen gestatten und die
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Abb. 3. Trennung von Verbindungen mit zwei Si-Atomen. Siule: Siliconfett/Sterchamol, Linge 10,5 m
180° C, 38 ml He/min
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nach Moglichkeit nicht die vorherige Isolierung der betreffenden Ver-
bindung voraussetzen. So wertvoll die Bestimmung des Molgewichts
bei der massenspektrometrischen Untersuchung einer Substanz (Masse
des Molekelions) ist, so hat dieses Verfahren, zumal bei aggressiveren
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Abb. 4. Trennung von SiCl-haltigen 1,3-Disila-propanen. Siule: Siliconfett-Sterchamol, Linge 12 m
180° C, 35 ml Hefmin
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Abb. 52 u. b. Trennung SiH-haltiger Halogensilane. Siule: Siliconfett-Sterchamol, Linge 3 m,
40 m] Hefmin; a) 25°C; b) 90°C

Verbindungen, seine Schwierigkeiten. Als zweckmiBig hat sich eine An-
ordnung erwiesen, die direkt mit der gaschromatographischen Trennung
eines Substanzgemisches mit Hilfe weiterer Wiarmeleitfihigkeitsmes-
sungen die Bestimmung des Molekulargewichts aus der Gasdichte er-
moglicht. 7

Die Bestimmung der Gasdichte mit einer Gaswaage fiir strémendes
Gas ist beschrieben worden (88), wobei die Autoren das von JAMES und
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MARTIN (89) angegebene Gasdichtemeter benutzen. Diese Anordnung
beruht darauf, daB in dem Detektor der Gasstrom so aufgeteilt wird,
daB keine Druckdifferenzen entstehen, solange keine Dichteunterschiede
im Gas vorhanden sind. Dichteunterschiede zwischen dem Vergleichsgas
und der zu untersuchenden fliichtigen Substanz fithren zu Druckdif-
ferenzen, die sich durch einen Strom des Vergleichsgases iiber einen
Verbindungsweg ausgleichen, in dem ein Heizdraht und zwei Thermo-
elemente liegen. Sobald dieser Druckausgleich erfolgt, zeigen die beiden
Thermoelemente eine durch den Gasstrom bedingte Temperaturdiffe-
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Abb. 6. Schema der Anordnung zur Bestimmung des Molgewichtes bei der gaschromatographischen Tren-
nung. T Senkrecht stehendes Rohr, 130 mm hoch, & 12mm. Verbindung V, mit M, und T aus Kupfer-
rohr @ 5mm. V;und V; Vergleichszellen; M, und M, MeBzellen; Iy und M, sowic M, und V3 sind Wirme-
leitfahigkeitszellen, die in je einem MeBkammerblock (Firma Siemens) vereinigt sind. Die Zelle zur Messung
der Gasdichte steht im Thermostaten der Trennsiule

renz, die {iber den erzeugten Thermostrom die Messung ermdéglicht. Zur
Molekulargewichtsbestimmung wird eine Substanz (K) bekannten Mole-
kulargewichts mit der zu bestimmenden Verbindung (¥) chromato-
graphiert. Es sind jeweils Chromatogramme mit zwei verschiedenen
Tragergasen erforderlich, z.B. Hy, und N,, aus denen sich nach Bestim-
mung der Flichen mittels einer angegebenen Formel das Molgewicht
der zu bestimmenden Verbindung ergibt. Dieses so sinnvolle Verfahren
wird durch folgende Umsténde erschwert: Die erfolgreiche Durchfithrung
setzt sehr konstante Stréomungsgeschwindigkeiten von Tréigergas und
Vergleichsgas voraus, und die beiden Chromatogramme miissen unter
genau gleichen Bedingungen aufgenommen werden. Die Zelle selbst ist
relativ kompliziert und damit anfillig. Mit einer einfachen Anordnung
von Wirmeleitfihigkeitszellen 148t sich iiber eine einzige Messung das
Molgewicht eines unbekannten Stoffes bestimmen (27). Die Anordnung
gibt Abb. 6 wieder.

Das Vergleichsgas, z.B. He, stromt nach dem Passieren der Ver-
gleichszelle 2 (V,) teilweise durch die MeBzelle2 (M,) und zum Teil
zusammen mit dem aus der MeBzelle 1 von der Trennsiule kommenden
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Gasgemisch durch das senkrecht stehende Rohr 7. Im Punkt B ver-
einigt es sich wieder mit dem tiber die MeBzelle 2 gelaufenen Vergleichs-
gas. Die Strémungsgeschwindigkeit des Vergleichsgases (He) in MeB-
zelle 2 steigt, sobald aus der Trennsiule iiber MeBzelle { von 4 nach B
eine Substanz hoéherer Dichte einstromt. Die erhohte Stromungsge-
schwindigkeit wird durch Abkithlung des Heizdrahtes der MeBzelle 2
meBbar. Da eine Beziehung zwischen der Dichte des von A nach B
aufsteigenden Gasgemisches und der Anderung der Strémungsgeschwin-
digkeit des Vergleichsgases (He) in MeBzelle 2 besteht, wird die Tempe-
raturinderung des Heizdrahtes der
MeBzelle 2 ein MaB fiir die Dichte 8
der nacheinander aus der Trenn- 50 V4
sdule tiber MeBzelle 1 austretenden %z o
Substanzen. Es muB dabei bedacht % 4
werden, daB die Stromungsge- 20 ~
schwindigkeit des Vergleichsgases e
(He) etwa doppelt so hoch ist wie e

die des aus MeBzelle 1 austretenden )
Gases, damit dieses keinesfalls in e
MeBzelle 2 gelangt, weil man sonst e
falsche Werte erhalten wiirde. Das a,
Prinzip dieser Dichtebestimmung g o Mo{g%w. #
beruht demnach darauf’ daB das Abb.7. Darstellung des Verhiltnisses der Peak-
zu bestimmende Gas schwerer ist hohen KL der Chromatogramme von Testsub-
als das Trigergas und dement- "
sprechend den Durchgang des Ver-
gleichsgases He iiber die senkrecht stehende Strecke 4 —B hemmt und
im entsprechenden MaBe dessen Strémungsgeschwindigkeit iiber M,
erhoht. Damit wird die in MeBzelle 2 iiber die Warmeleitfiahigkeits-
messung faBbare Anderung der Strémungsgeschwindigkeit ein MaB fiir
die Dichte der aus der Sidule austretenden Substanzen.

In Abb. 7 ist das Verhiltnis der in Mefzelle 1 und 2 gemessenen
Peakhohen der Chromatogramme einiger Testsubstanzen gegen das Mol-
gewicht aufgetragen. Die Werte liegen auf einer Geraden. Somit wird
die Molekulargewichtsbestimmung einzelner Verbindungen in einem
Gemisch maglich, wenn dieses zwei Verbindungen bekannten Molge-
wichtes enthilt, von denen eine das Trigergas sein kann. Die fiir eine
Anzahl von Siliciumverbindungen bestimmten Werte weichen um 4-5%
von der berechneten ab. Um zu brauchbaren Werten zu gelangen, miis-
sen die Unterschiede in den Retentionszeiten der verschiedenen Sub-
stanzen so bemessen werden, dall die erste Substanz die MeBapparatur
verlassen hat, bevor die nichste eintritt. AuBerdem muB die Temperatur
des Heizdrahtes in Zelle 1 so gewihlt werden, daB sich dort keine
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Substanz zersetzt, weil sonst Fehler in der Dichtebestimmung auftreten.
Brauchbare Werte werden immer erhalten, wenn das Substanzgemisch
verdampfbar ist und im Gaschromatographen eine hinreichende Auf-
trennung erfolgt.

2. Zur Spaltung der Si—C-Bindung

Fir die Entwicklung der Chemie der Silicium-Methylen-Verbindungen
war neben den Methoden der Elementaranalyse (104), (79) die Kenntnis
geeigneter Spaltungsreaktionen unerlidBlich, die eine Grundlage fiir
analytische und prédparative Methoden ergaben.

a) Alkalische Spaltung. Die Si-—C-Bindung in den Methylsilanen
und Silicium-Methylen-Verbindungen ist so bestindig, da8 sie einem
iibersichtlichen alkalischen Abbau nicht zuginglich ist (116). Sie ist
aber schwach polar, und so ist es verstindlich, daB die Hydrolyse-
bestidndigkeit der 5i—C-Bindung in einfachen Methylsilanen zuriickgeht,
wenn in der CHy-Gruppe H durch Cl ersetzt wird (103). Angelsichsische
Autoren (82), (14) beobachteten, daB an C-chlorierten Methylsilanen eine
alkalische Spaltung der Si—C-Bindung auftritt, bei der ein Chlormethan
entsteht, das der Chlorierungsstufe der Si—CH,-Gruppe entspricht. Das
ermoglicht die Ausarbeitung einer quantitativen Gruppenbestimmung,
wenn die Bedingungen bekannt sind, unter denen die Spaltung quantita-
tiv erfolgt, und dabei ausschlieBlich das Methanderivat der Chlorierungs-
stufe der Siliciumverbindung entsteht. Deshalb wurde die Hydrolyse
verschieden chlorierter Methylsilane bel wechselnder Alkalitit durch-
gefilhrt und die gebildeten Chlormethane quantitativ gaschromatogra-
phisch bestimmt (41). Die Ergebnisse sind in Tabelle { zusammen-
gestellt.

Aus der Si—CHCl,- und Si—CCly-Gruppe entstehen bei bestimmter
Alkalitit nor CH,Cl, bzw. HCCl;. Die Si—CH,Cl-Gruppe ist erheblich
bestandiger, und hier spaltet sich neben der Si—C- auch teilweise die
C—Cl-Bindung, so daf CHyCl und Cl-Ionen nebeneinander auftreten.
Da aber unter diesen Bedingungen nur diese Gruppe aus der C—Cl-
Bindung Cl-Ionen bildet, ist die quantitative Bestimmung aller Gruppen
nebeneinander mdglich, wenn man neben der gaschromatographischen
Bestimmung auch die Cl-Ionenkonzentration in der Lésung vor und
nach der Hydrolyse bestimmt. Um eine Grundlage fiir die Bestimmung
der CH,-Gruppe zwischen zwei Si-Atomen zu erhalten, wurde die Photo-
chlorierung des Cl;Si—CH,—SiCl, zum Cl,Si—CCl,—SiCl,; untersucht,
die sich praktisch ohne Spaltung der Molekel vollzieht. Aus (C1,Si),CCl,
bildet sich bei der Hydrolyse ein Mol CH,Cl, nach

(ClgSi),CCl, + 8 H,0 — 2 Si(OH), + CH,Cl, - 6 HCL.

Hier wird bereits der Unterschied zwischen der =>Si—CCLH- (I) und
=8i—CCl,—Si<=- Gruppe (I1) sichtbar. Wihrend (I) in neutraler L&-
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Tabelle 1. Versuche zur quantitativen Abspaltung von H,CCl, bzw. HCCl; aus
CH,(CHCl,) SiCly; CHy(CCly) SiCly und Cl,SiCClSiCl,

| . Berechnetes Gefundenes
Nr. | Substanz Bimwaage | NAOH | O rmmetnans | Chiormetbans
; mg %, in ml in ml
t | CH4(CHCl,)SiCl, | 220,6 30 25,0 24,5 CH,CI,
2 CH,4(CHCL)SiCl, 364,1 10 41,3 40,9 CH,Cl,
3 CH,4(CHCL) 8iCl, 436,0 10 49,4 50,6 CH,Cl,
4 CH,4(CHCL)SiCl, 316,7 n/10 35,8 34,5 CH,Cl,
5 CH,4(CHCL) SiCl, 354,2 sauer 40,2 ¢} CH,Cl,
6 CH,(CHCI,) SiCl, 237,7 | neutral 26,6 19,1 CH,Cl,
7 CH,(CCl,) SiCl, 218,7 30 21,0 1,7 + CH,CI, +
18,3 CHCI,
8 | CH,4(CCl,)SiCl, 221,3 sauer 24,4 20,2 CHCL,,
kein CH,Cl,
9 CL;SiCCl, SiCl, 328,7 30 20,9 19,9 CH,ClL,
10 Cl;SiCCl,SiCl, 540,9 10 34,5 35,3 CHLCI,
11 Cl,SiCCl,SiCly 477,6 3 30.4 31,4 CHLCl,
12 Cl,5iCCl,SiCl, 504,3 3 32,2 32,4 CH,CI,
13 | Cl,SiCCl,SiCl, 469,7 n/10 29,7 28,4 CH,Cl,
14 Cl,5iCCl,SiCl, 429,5 | neutral 27,4 28,0 CH,Cl,
15 ClySiCCl, SiCly 518,4 sauer 32,9 2,5 CH,Cl,

Bei den Versuchen Nr. 1 bis 3, 5, 6, 7, 8, 9 bis 12 und 15 wurden 20 ml Lésung
verwendet, bei Nr. 4 40 ml, bei Nr. 13 und 14 je 80 ml. Die Lésungen wurden
stets 30 min gekocht.

sung nur teilweise CH,Cl, bildet, wird (II) quantitativ gespalten. Ein
weiteres Beispiel fiir diesen Abbau und die Gruppenbestimmung findet
sich in der ringférmigen Verbindung (SiCl,—CH,); (23). Bei der Photo-
chlorierung konnte eine vollstindige Chlorierung aller CH-Gruppen und
die Isolierung des (SiCl,—CCly); (42) erreicht werden. Wenn in der
Ausgangsverbindung (SiCl,—CH,); wirklich nur CH,-Gruppen im Ring
und keine CH;-Gruppen als Substituenten vorkommen, solite bei der
hydrolytischen Spaltung die berechnete Menge CH,Cl, entstehen nach

SiyClLCyClg + 12 H,O = 3 Si(OH), + 6 HCI + 3 CH,Cl,. (7)

Die gemessenen Werte stimmen mit den berechneten gut tiberein (42).
Diese Methode der Gruppenbestimmung setzt bei chlorfreien Methyl-
silanen eine tibersichtliche Chlorierung voraus.

Bei der Photochlorierung der Methylchlorsilane erfolgt die Aufnahme
von Chlor um so leichter, je mehr Chlor (SiCl-Gruppen) bereits in der
Molekel gebunden ist (105), (106). Es wird die sterisch mégliche End-
stufe erreicht. So bildet sich aus CH,SiCl; das CCL;SiCl,, ohne daB die
niederen Chlorierungsstufen tiberhaupt mit Sicherheit gefalt werden
konnen. Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim (CH,),SiCl, und (CH,),SiCl,
bei denen jedoch je eine CH-Gruppe erhalten bleibt

[(CCly) (CHCL,)SiCly; (CCly),(CHCL,)SiCl].
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Die Photochlorierung der CH,-Gruppe zwischen zwei Si-Atomen wurde
bereits frither unter verschirften Reaktionsbedingungen (35 Std, Tem-
peratur bis 240° C) am Cl;SiCH,SiCl, durchgefithrt (91). Es bildet sich
Cl,SiCCL,SiCly, wihrend eine teilweise Aufspaltung der Molekel eintritt.
Diese 148t sich bei milderen Reaktionsbedingungen vermeiden (Lésungs-
mittel CCl,). Die niedere Chlorierungsstufe konnte nicht gefallit werden
(41). Ganz entsprechend sind die Verhilinisse bei der Photochlorierung
des (5iCl,—CH,), zum (SiCl,—CCly),.

b) Spaltung mit Halogenwasserstoffen und Halogenen. So vorteil-
haft diese alkalische Spaltungsreaktion in vielen Fillen auch ist, so hat
sie den grofen Nachteil, da die Si-haltige Komponente des Spalt-
produktes nicht faflbar ist, da sie iiber die sich zunichst bildende SiOH-
Gruppe in hoéhermolekulare Produkte {ibergeht. Es war deshalb beab-
sichtigt, in bestimmten IFdllen die Spaltungen der Si—C-Bindungen so
durchzufithren, daf definierte Siliciumverbindungen entstehen. Das
wire moglich, wenn die Spaltung mit Halogen oder HX erfolgte, da
dabei die Si—X-Gruppe zu erwarten ist. Es sind einige Arbeiten (100),
(16) bekannt, die Spaltungen mit Metallhalogeniden beschreiben. Sie
fithren aber zu keinem ermutigenden Ergebnis, da meist uniibersichtliche
Disproportionierungen auftreten. Nachdem die Bedingungen zur gas-
chromatographischen Trennung Si—H- und SiCl-haltiger Verbindungen
vorlagen, konnte die Umsetzung verschiedenster Organosilane mit
Halogen und Halogenwasserstoffen erneut in Angriff genommen werden,
da nun sehr kleine Mengen pridparativ aufgearbeitet werden konnten
und der Ablauf der Umsetzung durch gaschromatographische Unter-
suchung kleiner Proben laufend zu kontrollieren ist. Diese Unter-
suchungen fithrten nicht in allen Fillen zu einem befriedigenden Ab-
schluB3, aber bei den verschieden substituierten Phenylsilanen wurden
iibersichtliche Ergebnisse erhalten (36).

Bei der Einwirkung von J, auf C;H;SiH, ist eine exotherme Reaktion
zu beobachten, bei der niedrigsiedende Substanzen entstehen, so daf$3
eine alleinige Jodierung der SiH-Gruppen des Phenylsilans auszuschlie-
fen ist. Die fliichtige Fraktion enthilt zu gleichen Teilen Benzol und
SiH;J, und das eingesetzte C;H SiH, wird véllig verbraucht (43). Als
hoéhersiedendes Reaktionsprodukt kann das C,H,5iH, ] isoliert werden,
so dal} die Beobachtung durch folgende Gleichung

2 CoH,SIH, + J, = C;H, + SiH,J + C,H,SiH,] (8)

wiedergegeben wird. Es ist auffallend, daB bei der Umsetzung Benzol
entsteht, das nicht durch eine direkte Spaltung der Si—C-Bindung mit
J. gebildet werden kann. Das neben dem SiH,J zunichst erwartete
Jodbenzol tritt auch nicht in Spuren auf, wie die gaschromatographische
Untersuchung ergab. Die Bildung von C;H SiH, ] bei der Umsetzung
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von CgH;SiH,; mit J, schlieBt das Auftreten von H]J ein nach:

C,H,SiH, + J, = C,H,SiH,] 4 HJ. (9)
Wenn bei der Reaktion von C;H,—SiH, mit J, Benzol entsteht, so ist
anzunehmen, dafl die Spaltung der Si—C-Bindung durch HJ erfolgt
nach: CeH;—SiH, + HJ — CgH, + SiH,J. (10)
Offenbar beginnt die Reaktion nach Gl. (9) mit der Jodierung der SiH,-
Gruppe. Der dabei gebildete H] reagiert nach Gl (10) weiter. Das
veranlaBte, die Umsetzung zwischen C;H,SiH, und H]J zu untersuchen.
Leitet man oberhalb Raumtemperatur HJ in Phenylsilan ein, so beob-
achtet man die Bildung von Benzol und SiH,J, aber daneben entsteht
auch C;H;SiH,J. Die Bildung von C;H,SiH,J muB nach Gl. (11)

erfolgen. C.H,SiH, 4 HJ = C,H,SiH,] + H, (11)

Gl (11) steht in Ubereinstimmung mit Untersuchungen russischer
Autoren (121) an Alkylsilanen. In Abb. § ist das Gaschromatogramm
der Reaktionsprodukte wiedergegeben (Abb. 8a die niedrigsiedenden,
8b die hochsiedenden Anteile).

Es treten auBer C;H,, SiH,]J, 0 o =
nicht umgesetztem CyH;SiH, f o
und C¢H,SiH, J keine weiteren  ,| S|% _ S
Substanzen auf. (e = SIS

Bei tiefen Temperaturen = = A l
tritt die Reaktion nach GL. (11)  m}—ce A
gegeniiber der Reaktion nach <5 'ZN / \J UM
Gl. (10) zuriick. Kondensiert

| 1 1

man auf CgH,SiH,; Jodwasser- ¢
stoff, 1aBt das verfliissigte Ge-

3 o

misch 1 Std stehen (— 40 C) Abb. 8a u. b. Gaschromatogramm der Reaktionsprodukte

und kondensiert anschlieBend  aus CH;SiH; und HJ. a Die niedrigsiedenden Anteile.
. Séule: Silicondl, Kieselgel 20:100, Linge 1,2m, T'=55°C,

dllI'Ch entsprechendes Kuhlen H, Trigergas, Stromungsgeschwindigkeit 40 ml min.

das Reaktionsgemisch einige b Die hochsiedenden Anteile, Siule: Siliconsl, Kieselgur

. 10:100, Linge 1,20 m, T=200° C, Triigergas H,,
Male um, so ist festzustellen, Stromungsgeschwindigkeit 40 ml/min

daB das C;H,SiH, vollstindig

verbraucht wird und daf kein C;H,SiH, J entsteht. Zwischen C;H SiH, J
und J, ist bei Zimmertemperatur keine Reaktion zu beobachten, beim
Erwirmen entstehen jedoch Benzol, H,SiJ, und SiJ,;. Die Bildung
dieser Verbindungen ist nicht durch eine Spaltung des CgH,—SiH, J mit
Jod zu erkldren, da kein Jodbenzol entsteht (36). Da dquivalente Mengen
Benzol auftreten, mull die Aufspaltung mit HJ erfolgen, der nach:

CeHSIH,T + J, — CHLSIH], + HJ (12)
gebildet werden kann und mit der Ausgangsverbindung nach
C.H;SiH,J + HJ - C;H, 4 H,Si], (13)

o |~
Q-
S

70 0 min
a b
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weiterreagiert. Sobald einmal H,SiJ, vorliegt, reagiert dieses mit J,
weiter nach:

H,SiJp 4 2 Jo = SiJy + 2 HJ. (14)
Reaktion (14) erfolgt leicht und liefert HJ fir die Spaltung des
CgH,;SiH, J nach Gl. (13). Die Reaktion nach Gl. (12) gibt lediglich den
AnstoB fiir die Umsetzung und tritt dann zuriick, da der zur Spaltung
des CeH;SiH, ] erforderliche HJ leichter durch Jodierung des H,SiJ,
gebildet wird. Es kann ausgeschlossen werden, daB $1J, durch Spaltung
des vorher durch Jodierung des C H,SiH,]J gebildeten C;H;SiJ, ent-
steht. Diese Beobachtungen veranlaBten die Frage nach der Spaltungs-
moglichkeit verschieden substituierter Phenylsilane und der Reaktions-
fiahigkeit der einzelnen Halogenwasserstoffe bei der Spaltung (36). Die
Umsetzung von C;H;SiH,; mit HJ, HBr, HCI (niedrige Temperatur, ohne
Losungsmittel, ohne Katalysator) ergibt folgendes Bild:

CH;SiH, + HJ ——_4—09—> CgH, + SiH;J] quantitativ in einigen Stunden,
CeH;SiH, + HBr L80> CyH, 4 SiH,Br quantitativ in einigen Stunden,
C,H,SIH, + HCl ——25 5 C,H, + SiH,Cl in 48 Std etwa 3%,

CeH,SiH, + HF —22» C;H, + Si-Fluoride, lebhafte Umsetzung.

Wihrend H J und HBr etwa gleich schnell reagieren, bleibt im gleichen
Zeitraum die Spaltung mit HCl aus, und erst nach zwei Tagen sind etwa
8% des CsH, SiH,; umgesetzt. Bei der Umsetzung mit HJ, HBr, HCI
und auch HF ist die Spaltung gegeniiber der Reaktion

CoH,SiH, + HX = C,H,SiH,X + H,
bevorzugt.

Der Wasserstoff der SiH-Gruppe hat den Charakter eines schwach
negativen Substituenten. Wenn wir eine SiH- in eine SiJ-Gruppe iiber-
filhren, so haben wir einen stiirker negativen Substituenten am Silicium
eingefiihrt. Die Spaltung des C;H,SiH, J verlduft unter gleichen Bedin-
gungen erheblich langsamer als die des C,H SiH,. Untersucht man
Derivate des C;H SiH;, in denen SiH-Gruppen durch andere Substituen-
ten (bevorzugt negativere) ersetzt sind, anf ihr Verhalten gegen die ver-
schiedenen Halogenwasserstoffe (ohne Katalysator und ohne Losungs-
mittel), so gelangt man zu dem in Tabelle 2, 3, 4 und 5 dargestellten
Ergebnis. ’

Das (CgH;),SiH, (Nr. 2, Tabelle 2) wird mit HJ relativ leicht gespal-
ten. Die Reaktion verlduft im ersten Schritt zu Benzol und C;HSiH, J
und dann weiter zu Benzol und SiH,J,. Am negativer substituierten
(CeH;5),SiHCI (Nr. 5) erfolgt die Spaltung erheblich langsamer und beim
C¢H SiHBr, (Nr. 8) bleibt sie bereits ganz aus. Dall im Falle des
(CeH;)35iCl, und C,H,SiCly das Ausbleiben der Spaltung vom Fehlen der
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Tabelle 2. Reaktionen von Phenylisilanen mit HJ bei —40° C
Relative
Bemerkungen Elektro-
negativitit
1. GgHSi(CH,y)y + HJ = CgHy + (CHy),Si] lebhafte Umsetzung 5
2. (CgHg),SiH, + 2H]J = CjHy + SiH,J, deutliche Umset-
zung nach 2 Std 5,9
(Cells)pSiH, + HJ = CeHg + CoH SiH, J
CeH SiH,J + HJ = CHg 4 SiH,]J,
3. C;H, SiH, + HJ=CH,+ SiH,] in 2 Std quant. 6,3
4. CgH,;SiH,] + HJ = CH; + SiH,], in 10 Std quant. 4,7
5. (CeHy),SiHCl 4 HJ = 1 MolC.H, + in 53 Std 68%
Si-Halogenide umgesetzt 6,8
6. CgH;SiH,Br + HJ = C;H, 4 Si-Halogenide | in 3Tagen quant. 7,0
7. CgH;SiH,Cl + HJ = C,H, -+ Si-Halogenide | in 4 Tagen quant. 7.2
8. CgH SiHBr, 4+ HJ = keine Reaktion nach 7 Tagen 7,7
9. (CgH,;),S8iCl, + H]J = keine Reaktion nach 7 Tagen 7,7
10. CgH,SiCl; 4 HJ = keine Reaktion nach 7 Tagen 9,0
11. CgH,SiF, + H]J = keine Reaktion I nach 5 Tagen 12,0
12. (C4H;),Si(OH), -+ HJ = C;H, + Si-Verbindung , nach 3 Tagen

Si—H-Gruppen unabhingig ist, erkennt man an der Reaktion des
{CeH;),Si(OH), (Nr. 12) mit HJ und besonders am CH;Si(CH,), (Nr. 1,
Tabelle 2), das die im Verhdltnis zum Wasserstoff der SiH-Gruppe
weniger negative CHj;-Gruppe enthélt. Hier erfolgt sehr glatt die Spal-
tung in Benzol und (CH,),SiJ. Ahnliche Verhiltnisse finden wir bei den
Umsetzungen verschiedener Phenylsilane mit HBr, die in Tabelle 3
zusammengestellt sind. Auch hier ist festzustellen, daB mit negativer
Substitution die Spaltung langsamer abliuft und beim C/H,SiCl, ganz
ausbleibt, wihrend das C;H;Si(CH,), unter gleichen Bedingungen leicht

in

Benzol und (CH,),SiBr gespalten wird.

Tabelle 3. Reaktionen von Phenylsilanen mit HBy bei —78° C

Relative
Bemerkungen Elektro-
negativitit
1. CgHSi(CHy); + HBr = C;H, +- (CH,),SiBr lebhafte Umsetzung | 5,0
2. (CgH;),5iH, + HBr = CjHy 4+ C,H;SiH,Br lebhafte Umsetzung 5,9
3. CgH SiH, = + HBr = C,H, + SiH Br in 2 Std quant. 6,3
4. CglISiH,J -+ HBr = C H, 4 Si-Halogenide | in 7 Tagen quant. 6,7
5. CaH,SiH,Br -+ HBr — C,H, + SiH,Br, in 6 Tagen 63%
umgesetzt 7,0
6. CgH;SiH,Cl 4+ HBr = CgH, 4 Si-Halogenide | in 3 Tagen 20%
umgesetzt 7,2
7- (CgHg),SiCl, -+ HBr = keine Reaktion nach 7 Tagen 7,7
8. CgHSiCl, + HBr = keine Reaktion nach 7 Tagen 9,0

Dieses Verhalten finden wir schlieBlich bei Umsetzungen mit dem im
allgemeinen schwerer reagierenden HCI (Tabelle 4) bestitigt.
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Tabelle 4. Reaktionen von Phenylsilanen mit HCl bei —78° C

} Relative
[ Bemerkungen Elektro-
‘V negativitit
1. CgHSi(CH,); + HCl = C H,y 4 (CH,),SiCl in 30 min quant. 5.0
2. (CgH,),SiH, + HCl = CjHgy + C,H;SiH,Cli in 48 Std 45%
umgesetzt 5,9
3. CeH, SiH, + HCl= C;H, + SiH,Cl | in 48 Std 8%
{ umgesetzt 6,3
4. (CgH;),SiHCl -+ HCl = keine Spaltung ! nach 6 Tagen 6,8
5. CeH,SiH,Cl -+ HCI = keine Reaktion  nach 4 Tagen 7,2

SchlieBlich sind in Tabelle 5 Umsetzungen einiger Phenylsilane mit
HY (ohne Katalysator) zusammengestellt.

Tabelle 5. Reaktionen einiger Phenylsilane mit HF bei 20° C

Relative
Elektro-
negativitit

CeHSI(CHy), + HF = CH
(C;H,),SiH, + HF =CH
CH,5H, + HF =CH
CH SiH,F + HF = CH
CeHSiBr, + 3HF = C,H,S

CoH + (CH),SIF

+ CaHSiHF

+ Sl Fluorlde (SiH,F)
+ Si-Fluoride (SiH,F,)

iF; + 3HBr

%0 Ovnn
A NDWOO

...

Die am CGHssinF noch zu beobachtende Spaltung der Si-Phenyl-
gruppe bleibt am C H;SiBr; aus. Hier erfolgt lediglich ein Austausch
des Halogens.

Aus den in den Tabellen 2—5 dargestellten Ergebnissen ist zu ersehen,
daf alle Halogenwasserstoffe bestimmte Derivate des C;H SiH, unter
Bildung von Benzol und der entsprechenden Siliciumverbindung zu
spalten vermogen, dall aber H] und HBr leichter reagieren als HCL
Bei der Reaktion verschiedener Derivate des CgH;SiH; mit dem gleichen
Halogenwasserstoff erfolgt die Si-Phenyl-Spaltung immer langsamer, je
negativer die Substituenten am Silicium werden und bleibt schlieBlich
ganz aus. In den Tabellen 2—3 sind die Phenylsilane nach abnehmender
Reaktionsbereitschaft angeordnet. Die Zahlenwerte der relativen Elek-
tronegativitit sind mit angegeben. Man erkennt, daB die nach abneh-
mender Neigung zur Spaltungsreaktion angeordnete Folge der Verbin-
dungen der Anordnung nach steigender Elektronegativitit entspricht.
Die angegebenen Zahlenwerte der relativen Elektronegativitit beziehen
sich auf die drei Substituenten am Silicium. Die Gruppe CgH;Si ist
darin nicht berlicksichtigt, da sie in allen Verbindungen auftritt und
daher ohne EinfluB auf die relativen Unterschiede in dieser Reihe ist.
Die Elektronegativititswerte der Substituenten H, Cl, Br, F sind der
Zusammenstellung von PAULING (98) entnommen. Die Werte fiir CgH,
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{1,67) und CH; (1,65) stammen aus Angaben von NEBERGALL (94), der
diese aus spektroskopischen Untersuchungen an einer Reihe von SiH-
haitigen Derivaten des C;H SiH, unter Verwendung der Werte von
PavLiNG ableitete.

Nach Tabelle 2—5 werden Phenylsilane mit der relativen Elektro-
negativitiat von 7 durch H J und HBr (— 40 bzw. — 78° C, ohne Losungs-
mittel, ohne Katalysator) nur noch sehr langsam und solche vom
Wert 7,7 und hoher nicht mehr gespalten. Mit HCI verlduft die Spaltung
bei Phenylsilanen mit dem Wert von 6,3 bereits langsam und bleibt von
6,8 an aus. HF spaltet bei Zimmertemperatur und ohne Katalysator
noch eine Verbindung mit dem Wert 8,2, aber bei 8,4 bleibt die Spaltung
aus. Diese Zahlenwerte ermdglichen es, abzuschitzen, ob bei einem
Phenylsilan noch eine Umsetzung mit einem Halogenwasserstoff zu
erwarten ist und ob diese schnell oder langsam verliuft.

In Tabelle 6 sind die Reaktionen einiger Phenylsilane verschiedener
Elektronegativitdt mit den Halogenen zusammengestellt (36).

Tabelle 6. Reaktionen einiger Phenylsilane mit Halogen

e 'a e

SiH,Cl + J,
H,),SiHCl + J,
H,),SiCl, + T,
i, + 7,
H,Si(CH,); -+ Br,
H,SiH, -+ Br,
H;

H;

Oa

OFROOOO0
Q?O -3 i

3

-+ Br,
+ Cl,

lolololel

O 'a ‘s ‘s

= CeHyJ + (CHy),Si] (100)

—- CHSiH,J; CH,; SiHgJ

— C;H,; SiH,J,; SiJ,

— C¢H,; Si-Halogenide; kein C;H;J

— C;H,; Si-Halogenide; kein CgH,J

— CgH,; St-Halogenide (schr langsamec Reaktion)
— keine Reaktion

— keine Reaktion

— CgH Br + (CH,),SiBr (100)

»— CgH,SiBry (90), (93)

— keine Reaktion

— C,H_SiH,Cl; C;H SiCHCl,; C,H,SiCl,

sHs)oS1H, -+ Cly
$SiCl,  + Cl,

— (CgHy),SiCl,
— keine Reaktion

O

&
s
4
O

@

Danach wird das CiH;Si(CHg); mit J, in C;H,J und (CHy),Si] ge-
spalten, wihrend (C4H,),SiCl, nicht mehr reagiert. Entsprechend spaltet
C.H,Si(CH,); mit Br, in C;H;Br und (CH,),SiBr, wihrend C¢H;SiBr,
kein Br, verbraucht. Es ist also auch hier wie bei den Reaktionen mit
Halogenwasserstoffen zu beobachten, dal die Neigung zur Abspaltung
der Si-Phenylgruppe mit Einfithrung negativer Substituenten am Sili-
cium zuriickgeht.

Die Reaktion des CgH;SiH,; mit Br, in Lésungsmitteln ist von ameri-
kanischen Autoren (90), (93) untersucht worden. Je nach der Menge
des verwendeten Broms erhilt man C;H,SiBr; oder die SiH-haltigen
Phenylbromsilane nebeneinander. Beim Einleiten von Chlor in C;H,SiH,
bildet sich je nach Reaktionsdauer ein Gemisch aws CH SiH,Cl,
C;H,SiHCl,, C;H;SiCl; und bei lingerer Reaktionszeit nur C;HSiCl,.
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Neben der Halogenierung des CH,SiH, mit Cl, und Br, (chne Lésungs-
mittel) zu den Phenylhalogensilanen ist gaschromatographisch die Bil-
dung von Benzol (1%) durch Spaltung mit dem entstehenden HX
nachzuweisen, dhnlich bei der Chlorierung des (CgH;),S5iH,. Als Haupt-
produkt entsteht im letzten Fall (CgH;),SiCl, (908%), dancben gas-
chromatographisch nachweisbar Benzol, C;H;Cl, C;H;SiCl;, so daB3 neben
der Chlorierung der SiH-Gruppen im geringen Umfang eine Spaltung
der Si-Phenylgruppe sowohl mit Chlor als auch mit dem gebildeten HCl
eintritt (36). Die Halogenierung der SiH-Gruppe bestimmt also den
Ablauf der Reaktion. Solange SiH-Gruppen in der Molekel vorhanden
sind, erfolgt deren Halogenierung, wodurch in den meisten Fillen der
EinfluB} der negativen Substituenten am Silicium so grof3 wird, daf3 nun
die Spaltung der Si-Phenylgruppe ausbleibt.

Folgereaktionen sind bei den Umsetzungen mit Jod zu beobachten,
z.B. CH,SiH,, C¢H;SiH,J, weil durch Einwirkung von J, hoéhere
Jodierungsstufen des Phenylsilans nur auBerordentlich schwer oder gar
nicht erreicht werden und der durch die Jodierung der ersten SiH-
Gruppe gebildete HJ leicht eine Spaltung der Si-Phenylgruppe in
Benzo! und ein SiH-haltiges Siliciumjodid bewirkt (43), (35). Die
Umsetzungen laufen im Prinzip nach:

CeH SiHX,; + J, — CoH;SiX,] + HJ,

CH,SiHX, + HJ - C;H; + SiHX,]J.
Dieses Verhalten wird bei einer Betrachtung der Bildungsenergien ver-
stindlich. Wihrend die Halogenierung der SiH-Gruppe mit Chlor
(SiH+ X,—SiX 4 HX) 63 kecal, mit Brom 35 kcal liefert, ergibt die
entsprechende Umsetzung mit Jod nur 11 kcal und liegt etwa gleich
mit dem Wert fiir die Spaltung der Si-Phenylgruppe mit HJ (C,H,SiH,+-
HJ=C,Hy SiH,]J). Eine Spaltung mit HCl (6 kcal) oder HBr (12 kcal)
ist also erheblich ungiinstiger als die Umsetzung der SiH-Gruppe mit
Clyund Br,. Auch bei den Reaktionen von J, mit SiH-haltigen Derivaten
des C;HSiH, ist keine Spaltung unter Bildung von Jodbenzol zu beob-
achten. Die Umsetzung ist aber stark von den Reaktionsbedingungen
abhingig. Wihrend CgH SiH; mit ], ohne Lé&sungsmittel in der
Wirme C;H;SiH,J, Benzol und SiH,J bildet, entsteht bei Verwendung
von C,H;J als Losungsmittel fast ausschlieBlich C;H SiH, J (43).

Aus der Betrachtung des experimentellen Materials ist zu erkennen,
daB mit zunehmend negativem Charakter der Substituenten am Si-
Atom die Reaktionsfihigkeit der Si—C¢H,-Gruppe zuriickgeht. Diese
chemischen Befunde stehen in Ubereinstimmung mit spektroskopischen
Untersuchungen, nach denen stark elektronegative Substituenten am
Si-Atom benachbarte Bindungen verstirken (73), (83).

Aus den in den Tabellen 2—6 angegebenen Ergebnissen folgen einige
Anwendungen fiir die priparative und analytische Seite dieses Gebietes.
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Es ist naheliegend, daBl man so einfach durchzufithrende Reaktionen
fiir praparative Zwecke auszunutzen versucht, wenn es sich bei den
Reaktionsprodukten um Si-Verbindungen handelt, die sonst nur um-
stindlich darzustellen sind. Die SiH-haltigen Brom- und Jod-silane
waren vom SiH, aus durch Umsetzung mit HX bei hoherer Temperatur
in Anwesenheit von Al-halogenid zuginglich, wobei schwer zu trennende
Substanzgemische entstehen (115), (17). Einige dieser Verbindungen,
SiH,J, SiH,J,, SiHyBr, SiH,Br,, C,H;SiH,Br, C¢H,;SiH,Cl, lassen sich
nun durch einfaches Aufkondensieren von HBr oder HCI auf C;H,SiH,
oder (C4H;),SiH, gewinnen, wobei keine schwer zu entfernenden Neben-
produkte entstehen (37). Fiir den Ablauf der Spaltung von Phenylsilanen
mit Halogenwasserstoffen ist die Elektronegativitit der Substituenten
am Si-Atom entscheidend. Deshalb ist es naheliegend, diese Reaktionen
zur Bildung von SiH-haltigen Silanen mit verschiedenen Halogenatomen
heranzuziehen, die nach CH,SiH, X+ HY=CH + SiH,XY (X, Y =
Halogen) zu erwarten sind. Dazu kommen die Umsetzungen C;H SiH, J--
HBr, CH;SiH,Br+HJ, CH,SiH,C1+H]J und CH,SiH,J+ HCl in
Betracht. Verbindungen CH SiHXY sind bei der Umsetzung von
(CeH;5),SiHC] mit HBr und HJ zu erwarten (3§).

LaBt man auf CgH,SiH,] bei — 78° einen UberschuB an HBr ein-
wirken, so beobachtet man die Bildung der dquimolaren Menge Benzol.
Es ist demnach anzunehmen, daB wenigstens primir die Umsetzung

nach
CeHSiH,] + HBr = CH, + SiH,Br] (15)

erfolgt. Neben Benzol ist lediglich SiH,Br, zu isolieren. Da keine Sili-
ciumjodide im Reaktionsprodukt auftreten, ist die Bildung des SiH,Br,
durch Disproportionierung des SiH,Br J auszuschlieBen und nach

SiH,Br] + HBr = SiH,Br, + HJ . (16)

zu erkldren. Niheren Aufschlu3 erhdlt man durch Umsetzung des
CcH;SiH, J mit einem Mol HBr unter sonst gleichen Bedingungen, Nach
4 Tagen lagen nach der chemischen und gaschromatographischen Unter-
suchung HJ, Benzol, SiH,Br,, SiH,J,, SiH,JBr und nicht umgesetztes
CegH;SiH,]J vor, wobei Benzol, SiH,Br, und H]J die Hauptbestandteile
sind. Unter den Reaktionsprodukten fehlte C;H,SiH,Br, und damit ist

die Reaktion
: C¢H;SiH,] + HBr = C4H;SiH,Br + H]J (17)

und die Spaltung des CH SiH,Br mit HBr zu SiH,Br, auszuschlieBen,
zumal diese lansamer erfolgt als die des C;H;SiH,]. Demnach entsteht
SiH,Br, aus SiH,Br] und HBr nach Gl. (16). Bei der gaschromato-

graphischen Untersuchung des gleichen Reaktionsproduktes war SiH,BrJ
in wechselnden Mengen und teilweise gar nicht festzustellen. Man
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beobachtet eine Zunahme des SiH,J, bei lingerer Verweilzeit in der
Sdule und steigender Sdulentemperatur; dabei verschwindet im Chromato-
gramm das dem SiH,BrJ zuzuordnende Maximum (Abb.9a,b). Dies ist
durch eine Disproportionierung nach

2 SiH,Br] — SiH,Br, -+ SiH,J, (18)

zu erkliren. Daneben scheint die Bildung von SiH,J, durch Spaltung
von CgH,SiH,] mit dem nach

] Nl GL.(16) entstehenden HJ kaum
=t l eine Rolle zu spielen.
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Abb.9a u.b. Gaschromatogramm der Reaktionsprodukte aus C;HSiH.J mit HBr. Siule: Perkin Elmer 0;
Linge 300 cm; Stromungsgeschwindigkeit 40 ml Hy/min; T bei a) 90° C, bei b) 110° C

Der Halogenaustausch nach Gl. (16) legt es nahe, die Darstellung des
SiH,Br] durch Umsetzung des C,H;SiH,Br mit HJ zu versuchen.
Durch Einwirkung von iiberschiissigem HJ (6 Tage) bei —40° C wird
C;H SiH,Br quantitativ gespalten. Als Reaktionsprodukte treten Benzol
und SiH,BrJ neben wechselnden Mengen SiH,Br, und SiH,J, auf. HBr
wird nicht gebildet. Die Reaktion verliuft nach

C,H,SiH,Br 4+ HJ = C,Hy + SiH,Br]J. (19)
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An der Trennsédule disproportioniert das SiH,BrJ nach Gl. (18). Eine
Trennung des SiH,Br] vom Benzol durch Destillation bei Normal-
bedingungen ist nicht gelungen. Es destillieren die Zersetzungsprodukte
SiH,Br, und SiH,J,. Es ist noch nicht bekannt, wann die Disproportio-
nierung einsetzt und wie sie zu umgehen ist.

Bei der Umsetzung von CsH;SiH,Cl mit HBr ist SiH,CIBr zu er-
warten. Bei Einwirkung von HBr auf CgH,SiH,Cl (— 78° C) 148t sich

nach Absieden des iiberschiissigen
HBr bei langsamem Erwirmen =
auf Zimmertemperatur (Unterdruck T
wenige mm Hg) ein groBer Teil des
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Abb.10au,b. Gaschromatogramm der Reaktionsprodukte aus C;H,SiH,Cl mit HBr. a Die niedrigsicdenden

Reaktionsprodukte. Siule: Kieselgur/Siliconsl DC 200, 100:20; Linge 120 cm; Stromungsgeschwindigkeit

40 ml Hyfmin; 7" 50°C. b Die héhersiedenden Reaktionsprodukte. Siule: Perkin Elmer 0; Linge 300 cm;
Stromungsgeschwindigkeit 40 ml H,/min; 7" 150°C

Reaktionsgemisches abdestillieren, der aus SiH,Br,, SiH,BrCl, SiH,Cl,
und Benzol besteht. Der verbleibende fliissige Rest enthilt Benzol,
CgH;SiH,Br und CgH SiH,Cl (etwa 14% der eingesetzten Verbindung).
Bei der Umsetzung entsteht HCl, und zwar entspricht dieser etwa einem
Drittel des eingesetzten CgH,;SiH,Cl (aus 0,03 Mol CgH,SiH,Cl entwickel-
ten sich 0,012 Mol HCl (Abb. 10a, b). Diese Beobachtungen sind in
folgender Weise zu deuten: Bei der Einwirkung von HBr auf C;H SiH,Cl
vollziehen sich zun&chst die beiden Vorginge
C4H,SiH,Cl + HBr = C4H, + SiH,CIBr, (20)
CeH,SiH,Cl + HBr = C,H,SiH,Br - HCI. (21)
Bei héherer Temperatur, zumindest unter den Bedingungen der gas-
chromatischen Untersuchung, tritt Disproportionierung ein -
2 SiH,CIBr = SiH,Cl, -+ SiH,Bry, (22)
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wodurch die Bildung von SiH,Cl, erklart wird. In gewissem Umfang
werden auch die Reaktionen

CeH,SiH,Br + HBr = CjH, -+ SiH,PBr,, (23)
SiH,CIBr  + HBr = SiH,Br, + HCI (24)

beteiligt sein, zumal SiH,Br, in gréBerer Menge vorhanden ist, wihrend
nach Gl. (22) gleiche Mengen SiH,Br, und SiH,Cl, zu erwarten wiren.
Spaltungen des CgH;SiH,Cl und C;H;SiH,Br mit HCl wie C;H,SiH,Br--
HCl»CgHg4- SiH,CIBr oder CgHSiH,Cl+ HCl—CHg+ SiH,Cl, sind
auszuschliefen, weil diese beiden Phenylsilane schon so negativ substi-
tuiert sind, daB sie von dem nur schwer reagierenden HCI (im Gegensatz
zum HJ und HBr) nicht mehr gespalten werden (36). Dagegen 1dBt sich
nicht abschiitzen, wie weit die Umsetzung

SiH,CIBr -+~ HCl = SiH,Cl, - HBr {25)

beteiligt ist. Die Bildung von SiH,Cl, muf} in jedem Fall iiber SiH,CIBr
erfolgt sein. Nach der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte scheint
bei der Umsetzung von CgH SiH,Cl mit HBr die Spaltung der Si-
Phenylgruppe nach Gl. (20) und der Halogenaustausch nach GI. (21) etwa
gleich schnell zu verlaufen. Diese Uberfithrung der SiCl-Gruppe mit
HBr in die SiBr-Gruppe ist auch bei der Umsetzung von (CgH,),SiHCl
mit HBr zu beobachten.

Fiir die Bildung des SiH,Cl1] erschien die Umsetzung von C;HSiH,Cl
mit H J geeignet. Die Einwirkung von HJ auf C;H;SiH,Cl bei —40°C
fithrt innerhalb von 90 Std zur quantitativen Umsetzung des C,H;SiH,Cl.
Das hochstsiedende Reaktionsprodukt ist SiH,J, (Sdp. 149°C). Es
wird kein HCI gebildet. Im Gaschromatogramm der Reaktionsprodukte
treten neben Benzol SiH,Cl, und SiH,J, auf. Wie in den vorher be-
schriebenen Fillen beginnt die Umsetzung mit der Spaltung des Phenyl-
silans nach

C,H,SIH,Cl + H] = CH, + SiH,CI]. (26)
Dieses disproportioniert nach
2 SiH,Cl] = SiH,Cl, -+ SiH,J,. (27)

Da kein HCI gebildet wird, sind Reaktionen wie CgH SiH,Cl+H]J zu
CgH;Sil, J 4 HCl und damit die Bildung des SiH,J, durch Spaltung
des C;H,SiH,] mit HJ ausgeschlossen; ebenso die Uberfithrung des
nach Gl. (26) gebildeten SiH,ClJ mit HJ in SiH,J, und HCL. Die Bil-
dung von SiH,Cl; und SiH,J, ist nur nach Gl. (27) zu erkliren,

Setzt man CgH;SiH,J bei — 78° C mit tiberschiissigem HCl um, so
lassen sich nach 130 Std C;H;SiH,Cl, Benzol und SiH,Cl, gaschromato-
graphisch nachweisen und isolieren. Es hat sich HJ gebildet, wihrend
das eingesetzte C;H SiH,] verbraucht ist und kein SiH,J, entsteht.
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Das Benzol wurde durch Spaltung der Si-Phenylgruppe gebildet, aber
es ist nicht anzunehmen, daB dies nach

C,H,SiH,] -+ HCl — CgH, + SiH,Cl] (28)

erfolgt, weil C;H SiH,J schon ein so negativ substituiertes Derivat des
C.H,SiH, ist, daB es von HCI bei — 78° C kaum noch gespalten werden
kann (36). Aus der Bildung von C¢H SiH,Cl ist zu schlieen, dall die
Umsetzung mit dem Halogenaustausch nach

CeH,SiH,] -+ HCl = C,H,SiH,Cl + HJ (29)

beginnt. CgH SiH,Cl vermag sich nicht mit HCI zu Benzol und SiHCl,
weiter umzusetzen (36). Dagegen kann der nach Gl. (29) gebildete H]J
das C;H;SiH,Cl nach Gl. (26) in Benzol und SiH,Cl]J spalten. Die Um-
setzung des C;H SiH,J mit HCI fithrt also iiber den Halogenaustausch
nach Gl (29) zur Reaktion des CgH SiH,Cl mit HJ. Der Unterschied
zu der oben angefithrten Umsetzung dieser beiden Verbindungen besteht
neben niedrigerer Reaktionstemperatur (—78° C gegeniiber — 40° C)
darin, daBl der nach Gl (29) gebildete HJ in iiberschiissigem HCI gelost
ist. So wird es verstindlich, daBl nach 130 Std noch C¢H SiH,Cl vor-
handen ist [noch 40% berechnet auf vollstindige Uberfithrung des
CgH,SiH,J in CgH SiH,Cl nach Gl. (29)], wiahrend sich das C;H;SiH,Cl
mit einem UberschuB von HJ bei —40° C nach 90 Std quantitativ um-
gesetzt hat. Auch bildet sich bei der Reaktion von C;HSiH,J mit HCI
kein SiH,J,, das bei der Umsetzung von C;H;SiH,Cl mit H]J entsteht.
Das Fehlen von SiH, ], ist auf den Halogenaustausch nach

SiH,C1J + HCI = SiH,Cl, + HJ (30)

zurlickzufithren. Die Umsetzung von C¢H SiH,J mit HCl wird also
durch die Reaktionen Gl. (29), (26), (30) beschrieben, wobei der Halogen-
austausch nach Gl. (29) die Reaktion einleitet. .

Bei den geschilderten Umsetzungen bildet sich in allen Fillen eine
Verbindung SiH,XY. Bei der Spaltung mit H]J treten keine Neben-
reaktionen durch Austausch des Halogens am Silicium mit dem Halogen
des Halogenwasserstoffes auf. Diese Reaktion macht sich bei Verwen-
dung von HBr und HCl bemerkbar. Die Verbindungen SiH,XY
(SiH,BrJ, SiH,CIBr, SiH,Cl]) disproportionieren beim Erwirmen und
unter den Bedingungen der Gaschromatographie in SiH,X, und SiH,Y,.

Um die Eigenschaften eines SiH-haltigen Phenylsilans mit verschie-
denen Halogenatomen (C,H;SiHXY) kennenzulernen, erschien die
Umsetzung des (CzH;),SiHC] mit HBr geeignet, da nur die Abspaltung
einer Si-Phenylgruppe mit HBr zu erwarten ist, denn das dabei ent-
stehende Phenylsilan mit zwei Halogenatomen ist bereits so negativ
substituiert, daB es unter diesen Bedingungen nicht mehr gespalten
wird (38). Tatsichlich wird aus (C¢H;),SiHCl und HBr (— 78° C) etwa
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1 Mol Benzol isoliert, so daB primir die Umsetzung nach
(CeH;),SiHCI + HBr = C;H, + C,H,SiHCIBr (31)

erfolgt ist. Es wurde nie beobachtet, dal3 sich mehr als 1 Mol Benzol
bildet und Si-Verbindungen ohne eine Phenylgruppe entstehen. Es
bildet sich aber HCl. Nach dreitigiger Umsetzung lagen etwa 42% von
dem im eingesetzten (C¢H,),SiHClI enthaltenen Chlor als HCl vor. Nach
Abdestillieren des Benzols enthilt das Umsetzungsprodukt drei Ver-
bindungen. Nach den chemischen Eigenschaften und den analytischen
Daten handelt es sich um ein Gemisch verschiedener Phenylhalogensilane.
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Abb. 11a u. b. Gaschromatogramm der Reaktionsprodukte aus (C,H;);SiHCl und HBr. a Siule: Perkin
Elmer 0; Linge 300 cm; T 205° C; Stromungsgeschwindigkeit 40 ml Hy/min. b Nach neun Tagen. Siule:
Perkin Elmer 0; Linge 150 cm; T 195° C; Stromungsgeschwindigkeit 40 ml He/min

Naheren AufschluB erméglicht die gaschromatographische Untersuchung.
In dem Gaschromatogramm (Abb. 11) ist das Maximum1 dem
CgH,;SiHCl,, 3 dem C;H,SiHBr, zuzuordnen, wie der Vergleich mit den
beiden gesondert dargestellten reinen Verbindungen ergab. Das zwischen
den beiden liegende Maximum 2 entspricht dem CH SiHCIBr. Beim
lingeren Stehen oder beim Erwirmen des Reaktionsgemisches entstehen
keine neuen Komponenten, sondern CJH,SiHCIBr verschwindet zu
Gunsten von CH SiHCl, und C,H SiHBr,. In Abb.11a und b sind
Gaschromatogramme des gleichen Reaktionsgemisches dargestellt, von
denen Abb. 11b 9 Tage spiter als Abb. 11a aufgenommen wurde. In
Abb. 11b ist das dem CH,SiHCIBr zukommende Maximum 3 ver-
schwunden. In zeitlich zwischen den Aufnahmen 11a und b liegenden
Chromatogrammen 140t sich die Abnahme von Maximum 2 verfolgen.
C¢H;SiHCIBr besitzt also eine groBe Neigung zur Disproportionierung
nach

2 CgH, SiHCIBr - CaH SiHCI, 4 CgH,SiHBr,. (32)

Aus der Bildung von HCI und der Beobachtung, dafl immer mehr
CeH;SiHBr, als C;H SiHCl, entsteht, ist zu erkennen, daf die Umsetzung
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nicht ohne Nebenreaktionen verlduft. Fiir die HCI-Bildung kommen die
Reaktionen
CgH;SiHCIBr + HBr = C;H;SiHBr, + HCI, (33)
(CoH,),SIHCl + HBr = (C,I,),SiHBr + ICl (34)

in Betracht. Das (C4H;),SiHBr wiirde mit HBr zu Benzol und C;H;SiHBr,
weiterreagieren. Spaltungen der Si-Phenylgruppe mit HCI sind in den
vorliegenden Verbindungen nicht zu erwarten (36).

Eine Isolierung des reinen C,H SiHCIBr ist auch bei vorsichtiger
Destillation (Unterdruck) nicht gelungen. In den gewonnenen Fraktio-
nen treten stets die drei Phenylhalogensilane auf.

Bei der Umsetzung von (CgH;),SiHCl mit HJ sollte CH SiHCI]
gebildet werden. Es wurden nach Einwirkung eines Uberschusses von
H]J auf (CH;),SiHCI (53 Std, — 40° C) Benzol und CgH4SiHCI, isoliert.
Die Untersuchung dieser Umsetzung ist schwierig, weil die Phenyl-
jodsilane weder gaschromatographisch zu erfassen noch zu isolieren
sind. Die Bildung von Benzol und C¢H SiHCL, ist wie folgt zu deuten:

(CeH,),SiHCl 4 HJ = CH, + CgH,SiHC1]
2 C,H,SiHC1] = C,H,SiHCl, + C,H,SiH]J,. } (35)

Auf die Bedeutung der Si—CgzHg-Spaltung fiir die metallorganische
Synthese Si-funktioneller Siliciummethylene wird in Abschnitt V ein-
gegangen.

3. Zur quantitativen Bestimmung der Si—C H;- und SiH-Gruppen

Mit der Entwicklung der Chemie des Siliciums steigt das Bediirfnis
nach einfach durchzufithrenden Methoden der Gruppenbestimmung.
Eine Grundlage fiir eine Si—Phenyl- und Si—H-Bestimmung bietet
die Umsetzung mit Halogen. Uber die Reaktionsfihigkeit der Si—C Hj,-
Gruppe ist in Abschnitt IT, 2b) berichtet worden. Eine Bestimmung
dieser Gruppe setzt voraus, dal3 die Reaktion

Si—C4H, + Br, = SiBr + C;H,Br (36)
quantitativ verlduft.

Auch die SiH-Gruppe reagiert mit Halogenen. So ldBt sich z.B.
Siloxen zu Bromsiloxenen (80), CH,SiH, zu C;H;SiBr; (90), (93) bro-
mieren. Dies veranlaBte die Ausarbeitung einer Bestimmung der SiH-
Gruppe auf Grund der Reaktion

SiH + X, = SiX + HX. (37)

Die Festigkeit der SiH-Gruppe ist ebenfalls von den itbrigen Substituen-
ten am Si-Atom abhingig und erhéht sich mit deren Elektronegativitit
(73), (83). Daher kommt fiir eine allgemeiner anwendbare Bestimmungs-
methode die Umsetzung mit Jod wegen der zu geringen Reaktions-
fihigkeit kaum in Betracht [HSiCl; reagiert nicht mit Jod (12),
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(CH;),SiHCL entfirbt J, nur sehr langsam in der Siedehitze (36)].
Dagegen bietet die Umsetzung mit Brom eine allgemeine Maglichkeit
der SiH-Bestimmung nach GI. (37), da hier die Reaktionsgeschwindigkeit
geniigend hoch ist und die unerwiinschten Nebenreaktionen zuriick-
treten (39).

Sowohl die Si—CgH;- als auch die Si—H-Gruppe lassen sich mit
Brom nach Gl. (36) und (37) quantitativ bestimmen, wenn man die Spal-
tung mit einer bekannten Brom-Eisessig-Lsung so vornimmt, da kein
Brom entweicht und das iiberschiissige Brom maflanalytisch ermittelt

wird nach Br, +2KJ] —2KBr + J,,

Js 4 25,02 =2 J= + 5,04,

Die beiden Gruppen reagieren verschieden schnell. Wihrend sich die
SiH-Gruppe mit Brom bei Raumtemperatur in wenigen Minuten quan-
titativ umsetzt, erfolgt die vollstindige Spaltung der Si—C H.-Gruppe
erst mit siedender Brom-Eisessig-Losung. Dies ermoglicht eine Bestim-
mung der beiden Gruppen in der gleichen Molekel [z.B. im (CH;),SiH,]
in der Weise, dal man bei Zimmertemperatur die SiH-Gruppe titriert,
in einer zweiten Einwaage den Bromverbrauch nach Erhitzen der Losung
ermittelt und aus der Differenz den Bromverbrauch fiir die Si—Phenyl-
Gruppe gewinnt (39). In Phenylsilanen mit mehreren SiH-Gruppen
wird durch deren Bromierung die Si-Phenylgruppe so fest gebunden,
dall die Spaltung mit Brom nicht mehr quantitativ verlduft. Diese
Schwierigkeit 148t sich dadurch umgehen, dall man bei der Phenyl-
bestimmung nach Einwirkung der Brom-Eisessig-Losung (Bromierung
der SiH-Gruppen) Wasser zusetzt und aufkocht. Dabei bilden sich
Siloxan-Bindungen. Der Sauerstoff vermag die Si-Phenyl-Gruppe nur
weniger zu festigen, so daf damit die Spaltung erleichtert wird und
richtige Werte fiir die Si—Phenyl-Gruppe zu erhalten sind. In den
meisten Fillen liefert diese einfach zu handhabende Bestimmungsmethode
gute Werte. Auftretende Schwierigkeiten sind durch die Natur der
Substituenten am Si-Atom bedingt und lassen sich meist durch geeignete
Hydrolyse umgehen. In den Tabellen 7 und 8 sind einige Beispiele
zusammengestellt.

Durchfiihrung der Bestimmung. Es wird eine etwa 0,1 m Brom-Eisessig-Lésung
hergestellt und ihr Bromgehalt nach Zugabe einer wilrigen KJ-Lésung durch
Titration des ausgeschiedenen Jods mit 0,1 n Na,S5,0,-Losung gegen Stirke be-
stimmt. Die Bromlidsung ist lingere Zeit verwendbar, wenn Titerkonstanz iiber-
priift wird. Fiir dic Si—C H -Bestimmung ist ein Erwirmen der Analysenprobe
erforderlich. Dazu eignen sich zwei fest verbundene Fallen, von denen die erste
mit einem NS 14,5 Schliffstopfen verschlieBbar ist und die zweite ein bis {ast zam
Boden reichendes Einleitungsrobr besitzt [entsprechend der Vorlage einer Alkoxy-
bestimmungsapparatur (76), (26)]. In diese gibt man etwa § ml Eisessig. In die
erste Falle wigt man die Substanz ein und gibt darauf aus einer Biirette genau
10 ml der Brom-Eisessig-Losung. Nun wird die Vorlage mit dem Schliffstopfen
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Tabelle 7. Bestimmung der Si—CgHy-Gruppe in Si—H-freien Verbindungen

1 2 3 4 5
Substanz Ei;:‘i::;ge Verbrauch ml n/10 N2,5,0, o4 CeHy
a I b | A4 gefunden | berechnet
CGHSSi(CHa)s 77,05 22,6 12,3 10,3 51,4 51,3
78,20 22,6 12,2 10,4 51,2
CeH;SiCH,Cl(CH,), 53,10 22,6 | 16,1 6,5 | 41,7 | 417
67,05 22,6 15,3 7.3 41,8
CeH;—Si(CHy),
|
CH,
|
Si{CH,),CH,Cl1 94,40 20,6 13,1 7,5 30,6 30,0
93,10 20,6 13,4 7,2 29,7
CﬁHs
i
Si—CH,— | Si(CH,), 36,90 21,4 17,2 4,2 43,9 43,7
CHY, /, 5230 | 21,4 | 155 | 54 | 435

Die in Spalte 3, Tabelle 7 unter a angefiihrten Werte geben den Verbrauch der
verwendeten Brom-Eisessig-Losungen an n/10 Na,S,0, (nach Zugabe von XJ) an,
unter b den Verbrauch der Ldsung nach Zugabe der eingewogenen Menge der Si-
Phenyl-Verbindung und unter A4 die Differenz und damit die von der Verbindung
verbrauchte Br,-Menge.

Tabelle 8. Bestimmung der Si—H-Gruppe

Einwaage | Verbrauch ml % H SiH/Mol
Substanz :
inmg 1/10 Na,5,0; gefunden | berechnet | gefunden | berechnet
C H;SiH, 31,70 17,8 2,80 2,78 3,0 3
17,93 9,55 2,67 2,9
(CeH5)2SiH, 154,26 31,9 1,03 1,09 | 1,9 2
119,50 26,4 1,10 2,0
(C,Hg)ySiH 31,0 5,20 0,84 0,86 0,98 1
33,0 5,55 0,84 0,98
Cl,SiCH,SiCLH 77,8 53 0,34 0,40 0,86 1
105,6 6,9 0,33 0,85
CoH,SiH,Cl 15,0 4,10 1,36 1,40 | 1,9 2
29,3 7,80 1,33 1,9
(CH,)3SiCH,Si(CH,), H 25,20 3.8 0,76 0,68 1,1 1
23,80 3,6 0,75 1,1
H,Si—CH,—SiH, 63,4 102,9 8,12 7,94 6,14 6
118,8 190,8 8,04 6,08

verschlossen und mit kleiner Flamme bis zum Sieden des Eisessigs erhitzt. Dabei
verdampft etwas Brom, das in dem vorgelegten Eisessig zuriickgehalten wird. Bei
SiH-reicheren Verbindungen setzt man vor dem Erwirmen etwa 1 ml Wasser zu.
Nach Abkiihlen spiilt man den Inhalt der beiden Fallen in einen 250 ml Erlenmeyer-
Kolben, versetzt mit 2 bis 3 g KJ und titriert das ausgeschiedene Jod mit 0,1 n
Na,S5,0;. Die Differenz des Thiosulfatverbrauchs der Bromldsung vor und nach
der Umsetzung nach Gl. (1) entspricht %-Si—C H;.
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Dic guantitative Bestimmung dev SIH-Gruppe nach Gl. (37) beruht ebenfalls auf
der Riicktitration des nicht verbrauchten Broms. Die SiH-Gruppe reagiert schon
bei Raumtemperatur mit der Brom-Eisessig-Losung. Daher kann die Bromierung
in einem Erlenmeyer-Kolben erfolgen, in dem anschlicBend die Riicktitration des
nicht verbrauchten Broms vorgenommen wird. Man gibt einc genau bekannte
Menge der Brom-Eisessig-Losung in einen 100 ml Erlenmeyer-Kolben, setzt die
eingewogene Substanzmenge zu, versetzt etwas spiter mit 3 bis 4 g K] und etwa
20 ml Wasser und titriert das ausgeschiedene Jod mit 0,1 n Na,S$,0,.

Zur SiH- und Si—C H,-Bestimmung in der gleichen Verbindung wird mit einer
Einwaage bei Raumtemperatur der SiH-Wert bestimmt und mit einer zweiten
Einwaage nach Aufkochen der Losung der gesamte Bromverbrauch ermittelt (39).
Von diesem Wert wird nach Umrechnung aus der Einwaage der ersten Bestimmung
der Verbrauch fiir die SiH-Gruppe abgezogen. Dic Differenz ergibt den Verbrauch
der Si—C H;-Gruppe.

Eine gebriuchliche Methode der SiH-Bestimmung beruht auf dem

Ausmessen des mit Alkalien entwickelten Wasserstoffs (SiH -+ HZOEH—>
SiOH--H,) (1714). Thre Anwendung ist nicht immer geniigend einfach,
und die Bestimmung verliert an Genauigkeit, sobald zum Auflosen der
Analysenproben organische, mit Wasser nicht voll mischbare Ldsungs-
mittelgemische herangezogen werden miissen, wenn man den experimen-
tellen Aufwand nicht erheblich vergréflern will.

Fiir die Bestimmung fliichtiger Siliciumhydride ist die Titration mit
Brom wenig geeignet. In solchen Fillen kann man sich neben der
alkalischen Zersetzung (Ausmessen des gebildeten Hy) auch einer maQ-
analytischen Methode bedienen, die auf der Reduktion von HgCl, zu
Hg,Cl, durch die SiH-Gruppen und der anschlieBenden jodometrischen
Titration beruht (29).

Bei den Untersuchungen am SiH,PH, (30) war zu beobachten, daf
Lésungen von HgCl, Siliciumwasserstoff quantiativ absorbieren. Wenn
man SiH, mit HgCl,-Losungen schiittelt, so tritt keine Abscheidung von
Quecksilber auf, sondern es bildet sich ein fester weiler Niederschlag,
wihrend die Gasphase verschwindet. Diese Beobachtung dhnelt den
Befunden von LEmouLT (87) am PH,. Danach absorbiert eine Losung
von HgCl, Phosphorwasserstoff unter Bildung von P(HgCl);. Diese
Umsetzung wurde eingehender untersucht von WILMET (120) und schlieB-
lich von BEYER (4) zur quantitativen Bestimmung fiir PH; ausgearbeitet.

Die Reaktion von Metallsalzen mit SiH-haltigen Verbindungen ist
cine bekannte Erscheinung. Diese Reduktion vollzieht sich aber unter
Metallabscheidung, die mit einer Hy-Entwicklung verbunden ist und zur
Kieselsdure fithrt. So vermag das Siloxen, in dem wir sowohl SiH- als
Si—Si-Bindungen vor uns haben, nach den Untersuchungen ‘von
KavuTsky (78), Kobalt und sidmtliche edleren Metalle aus ihren Metall-
salzldsungen unter Hy-Entwicklung abzuscheiden,

Die Absorption des SiH, durch HgCly-Ldsungen unterscheidet sich
von den bekannten, vorher geschilderten Erscheinungen zunichst rein
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duBerlich dadurch, dal unter geeigneten Reaktionsbedingungen kein
H, entsteht und auch kein Metall abgeschieden wird (29). Die Absorption
beruht auf der Oxydation des SiH, zu Kieselsiure unter Bildung von
Hg,Cl,.

SiH, + 8§ HgCl, 4+ 4 H,0 = Si(OH), + 4 Hg,Cl, + 8 HCI.
Entsprechend verhalten sich alle Si—H enthaltenden Verbindungen wie
z.B. (C,H;),SiH, oder HSiCl;, so daB die Methode allgemein die Bestim-
mung der Si—H-Bindung ermdglicht und besonders zur Analyse gas-
férmiger und leicht fliichtiger Verbindungen geeignet ist.

Zur Bestimmung von SiH, (Beispiel ciner gasférmigen Siliciumverbindung)
wird das Gasvolumen in einc Gaspipette iiberfithrt und dort unter Schiitteln in
HgCl,-Lésung absorbjert. Die wiBrige Losung bringt man zusammen mit dem
gebildeten Niederschlag in ein Becherglas und gibt langsam eine 80%ige K]J-
Losung zu., Dabei fillt zundcht das {iberschiissige HgCl, als Hg]J, aus und lsst
sich dann als [HgJ,]*". Der urspriinglich weie Niederschlag wird griingelb und
ist flockig. Man muB einen groBeren UberschuB an KJ vermeiden. Danach setzt
man langsam eine bekannte n/10 Jodlésung im UberschuB zu. Dabei 19st sich der
Niederschlag vollstindig auf, d.h. man iiberfithrt das Hg! in Hg!l, das sich als
[HgJ,1*~ lost. Das iiberschiissige Jod titriert man mit Thiosulfat zuriick.

Nach geringen Anderungen in der Durchfithrung 148t sich die Methode auch auf
fliissige Verbindungen ausdehnen.

4. Massenspektrometrische Untersuchungen.

Trotz der geschilderten Spaltungsreaktion und Methoden der Grup-
penbestimmung reichten die chemischen Methoden zur Bestimmung der
Strukturformel der verschiedenen Pyrolyseprodukte der Methylchlor-
silane nicht aus. Es war daher dringend notwendig, Methoden heran-
zuziehen, die von rein chemischen Arbeitsweisen unabhingig sind und
diese erginzen. Hier erscheinen massenspektrometrische Untersuchungen
an entsprechenden Siliciumverbindungen aus folgenden Griinden wichtig:

1. Die aus der chemischen Untersuchung stammenden Atomverhalt-
nisse und kryoskopisch ermittelten Molekulargewichte erméglichen bei
chemisch wenig bekannten und reaktionstrigen Verbindungen nicht
immer mit hinreichender Sicherheit die Angabe der Summenformel. Bei
Kenntnis der Massenspektren verschiedener Verbindungen #hnlichen
Bauprinzips lassen sich die exakten Molekulargewichte aus der Masse
des Molekelions oder der Massenverteilung im Spektrum ermitteln.

2. Es war von Interesse, welche Anderungen in der Stabilitit des
Grundgeriistet von Silictummethylenen auftreten, wenn sich Derivate
nur dadurch unterscheiden, dafl sie am gleichen C-Atom des Geriistes
verschieden substituiert sind und wie sich die Stabilitit der Molekel
iandert, wenn die Si-Atome nicht mehr iiber eine, sondern iiber zwei
CH,-Gruppen verbunden sind. Anderungen in der Bestindigkeit des
Geriistes gegen Elektronenstof sollten aus dem Vergleich der Massen-
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spektren dieser Derivate zu erkennen sein, wenn diese unter gleichen
Bedingungen aufgenommen sind.

3. Bei der Pyrolyse des Si(CHj), und der Methylchlorsilane entstehen
komplizierte Gemische linearer und ringférmiger Siliciummethylen-Ver-
bindungen. Mit der massenspektrometrischen Untersuchung bekannter
Verbindungen dieses Typs sollte festgestellt werden, ob in den Spektren
der linearen und ringférmigen Silicium-methylene charakteristische Mas-
sen und Abbaumechanismen sichtbar werden, die eine spitere massen-
spektrometrische Analyse derartiger Substanzgemische ermoglichen.

Zur Untersuchung wurden verschiedene Gruppen von Siliciumver-
bindungen herangezogen (33). Die erste umfaBt das Si(CH,), und die
linearen, am Si-Atom vollmethylierten Siliciummethylen-Verbindungen
mit zwei, drei und vier Siliciumatomen. Dieser werden die Spektren
der einfachen vollmethylierten ringférmigen Siliciummethylen-Verbin-
dungen mit zwei, drei und vier Si-Atomen (Vierring, Sechsring und
Achtring) gegeniibergestellt. In der dritten Gruppe stehen Spektren
linearer SiH-haltiger Silicium-methylene, in der vierten SiH-haltige
cyclische Silicium-methylene und in der fiinften Verbindungen mit zwei
Si-Atomen, die sich vom [{CH,),Si],CH, durch Substitution der H-Atome
an der CH,-Gruppe zwischen den Si-Atomen ableiten. AuBerdem sind
die Spektren des (CHy)ySiCH,CH,Si(CHy);, des [(C,H;),Si],CH, und
[(C.H,;)Si],CH-C,H, angegeben, sowie die des (CH,),SiCH=CH,,
(CoHj)sS1H und CgH SI{CH,),.

In den Abb. 12, 14, 15, 16, 17 ist die prozentuale Hiufigkeit der
Massen auf die im jeweiligen Spektrum am hiufigsten auftretende bezo-
gen. Dies ist z.B. beim Si(CHj), und [(CH;);Si—CH,],Si{CH,), die
Masse 73, beim [(CH;);Si],CH, 145 (Molekelmasse —15) und beim
[(CH3}3Si—CH,—Si{CHy),],CH, 201 (Molekelmasse —103). Von den
linearen Verbindungen sind die Massenzahlen der Ionen und deren
prozentuale Héufigkeit (33) in den Abb. 12 zusammengestellt. Danach
zeigen die vollmethylierten linearen Siliciummethylen-Verbindungen
intensive Massenlinien. Die auftretenden Ionen entstehen in der Regel
durch Aufspaltung der Silicium-Kohlenstoff-Bindung. Es werden so-
wohl CH,Si{CHy)g-Gruppen als auch CH,-Gruppen abgsspalten, womit
der grofite Teil der beobachteten Massen erkldrt wird. Die mit groflerer
Haufigkeit gebildeten Ionen lassen sich formelmiBig soweit erfassen,
daf} das Geriist des Bruchstiicks aus Masse, Isotopenverhilinis und Auf-
bau der Ausgangsverbindung angegeben werden kann. Aber oft ist
nicht zu sagen, an welchem der Si-Atome die CH,-Gruppen oder an
welchem C-Atom die H-Atome abgelost sind, so dal in solchen Fillen
meist nur eine der méglichen Formeln des Bruchstiick-Ions anzugeben
ist. In den Massenspektren der Siliciummethylen-Verbindungen der
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allgemeinen Formel Si,C,,,;Hg, ., lassen sich die intensivsten Massen
der Bruchstiick-Ionen durch die beiden Abbaufolgen

A, P—Si,,Comii Hymas fir m=0,1,2,...,n—1;
b=2

B. P—SipCopmioHomss (P = Molekiilion)

beschreiben. Der restliche Anteil wird iberwiegend von den Rearrange-
ment-Ionen SiH, SiH,, H,SiCH;, HSi(CH,), bei den jeweiligen Massen 29,

1 P ) 1
G
H3C_|si,_CH3 Sl Cq, H1z
| | CHs 88
CHy CH,
H .
E Hﬂ—?i—ﬁ—ISi-CH, Sty Cq Hap
§ Lo i IN f CH’ Chs 1780
&3
N CHy CH, ?Ha
2 HlH .
$ S osiLosiHy Sty Cyg Hag
- I S L bbb, e
Oy CHy CHy CHy
l 1 .
Hsc—?i-ﬁ—ISi-ﬁ—?t-C-flSi-CHg Sty Cp Hag
M0y
D A ) A N
@ & 0 0 a0 250 200

Masse

Abb. 12. Strichdiagramm der Massenspektren des Si(CH,), [(CH,),SilyCH,, [(CH,),Si—CH,—1,Si(CH,)e,
{(CH,)sSi—CH, —Si(CH,),].CH,

31, 45 und 59 gebildet. Mehr als 96% aller beobachteten Ionen werden
damit erfalBt. Das Massenspektrum des Si(CH,), wurde bereits von
DiBELER (13) gemessen. Die dort angegebenen Massen stimmen mit
spiteren Messungen (33) iiberein, jedoch finden sich mehr Ionen bei der
Massenzahl 45 als bei 43.

In Abb. 13 ist die Hiufigkeit der wichtigsten Massenlinien der
Molekelbruchstiicke des Si(CHj), und der linearen Verbindungen ver-
glichen, die aus der jeweiligen Molekelmasse durch Abspaltung der
gleichen Gruppen erhalten werden. Man erkennt, dal vom Si(CH,),
(M 88) bis zum [ (CHy)ySi—CH,—Si(CH,),],CH, (M 304) sowohl die Hiufig-
keit der Massen P—15 (P= Molekelmasse), als auch P—87 und P--159
stetig abnehmen. Die Abspaltung der Masse 15 [CH;] bzw. 87
[CH,Si(CHy),] aus den Folgebruchstiicken der jeweiligen Verbindung
entspricht der Abbaufolge A. Aus Abb. 13 ist auch die Anderung der
Haufigkeit der wichtigsten Massen 73, 145, 217, 289 (Abbaufolge 4) im
Spektrum der homologen Verbindungen ersichtlich.
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Die Massenspektren der ringformigen Verbindungen sind in Abb. 14

dargestellt (33).

Im Spektrum der beiden Sechsring-Verbindungen fillt auf, daB
zunichst eine Abspaltung des CH,-Ions erfolgt und dem dabei entstehen-

T

Lo

den Bruchstiick mit dem intakten
Ring die groBte Hiufigkeit zukommt
(2). Alle iibrigen Massen mit her-
vortretender Hiufigkeit kénnen aus
Bruchstiicken des Ringes erklirt wer-
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Abb, 13. Vergleich der Haufigkeit der Massen
aus Molmasse —#, {P~x), in den Verbindungen
Si(CH,)s, [(CH,),SiliCH,,
[{CH,),81—CH,;—11S1(CH,),,
[(CH,);Si—CH,— Si(CH,),J,CH,
sowie der Hiufigkeit der Massen 73, 145, 217,
289 in diesen Verbindungen. Die Hiufigkeit
ist auf den Gesamtionenstrom bezogen

den. Die Spektren der ringférmigen
Verbindungen unterscheiden sich cha-
rakteristisch von denen der linearen
mit der gleichen Zahl von Si-Atomen.
Die Bestdndigkeit der ringférmigen
Verbindungen gegeniiber Elektronen-
stoB ist groBer als die der linearen,
wie sich aus der gréBeren Hiufigkeit
der Massen mit intaktem Ring (Sechs-
ring und Achtring) im Vergleich mit
der Hiufigkeit der Massen mit in-
taktem Geriist der entsprechenden
Ketten ergibt. Von den beiden Ring-
verbindungen ist der Sechsring

(3 Si-Atome) gegen ElektronenstoB bestidndiger als der Achtring {4 Si-

Atome). Die Massenspektren SiH-haltiger linearer und cyclischer
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Abb. 14. Strichdiagramm der Massenspektren der ringformigen Si-methylierten Silicium-methylene

[Si{CHy)y—CH,):, [Si(CH,).—

CH,};, [Si{CH,),—CH;l,

Silicilummethylene (§1) (Abb.15 und 16) entsprechen in ihrem Aufbau
dem der Si—CHy-haltigen (Abb.12 und 14) und der lineare bzw. cyclische



Zur Chemie der Siliciumverbindungen 493

Aufbauist im Massenspektrum zu erkennen, so dafl von diesen Unterlagen
aus analytische Untersuchungen entsprechender Gemische moglich sind.

In Abb. 17 sind Massenzahlen der Ionen aus dem Massenspektrum
der Verbindungen [(CH,),51],CH,, [(CH,),S1],CH(CHy), [(CH,),Si],CH —

700 . .
o, H3Si-CHy-SiH,
MG=7
o 50 0 50 200
Jl MG=10%
0 5 0 7 20
00 {CH3)y Si-CHy-SiM,
ME=18
i JJ ,r...nlh J\J« N .:'. i i
0 50 700 750 200
204 {CHy)z HSI~CH,~StH, (CH;)
=~ Me=118
L
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© il b ~ -
X0 2 7 50 2
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C& u | ‘ " L : —
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HySi- CH,=SiM,—CH,—SiH,
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Abb. 15, Strichdiagramm der Massenspektren linearer SiH-haltiger Silicium-methylene

CH,—CgHy, [(CHy)sSi]oC(CHy)y, [(CoHy)sSi],CH,, [(CoHg)gSi];CH - CoHy,
[(CH,),S1],C=CH, und (CH,),Si—CH,CH,— Si(CH,); mit ihrer prozen-
tualen Hiufigkeit angegeben. Auch hier bestimmt die Spaltung der
Silicium-—Kohlenstoff-Bindung im wesentlichen die Bildung der ent-
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stehenden Bruchstiicke. Die Spektren lassen den Einflufl der Substitution
am C-Atom zwischen den beiden Si-Atomen auf die Bestiindigkeit des
Si—C—Si-Grundgeriistes der Molekel erkennen. Im [(CH,)3Si],CH, ist
die Masse mit gréBter Hiufigkeit durch Abspaltung einer CHgy-Gruppe
aus der Grundmolekel entstanden, im [(CH,),;51],CHCH,, [(CH,};5i],CH -
CH, CgHy und [(CHg)sSil,C(CH;), durch Spaltung des Grundgeriistes
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Abb. 16. Strichdiagrammn der Massenspektren ringférmiger, SiH-haltiger Silicium-methylene
* eine weitere $i—CH;-Gruppe an Stelle SiH

unter Bildung von Si{CHg)s-Ionen. Betrachtet man in den einzelnen
Spektren die durch Abspaltung einer CH;-Gruppe aus der Grundmolekel
gebildeten Massen, so ergibt sich fiir die Verbindungen das Verhiltnis:
[(CH,)ySi1,CH,: [(CH,)ySil,CH - CH,: [(CH,),Si],CH « CH, - CgH: [(CH,),Si1,C(CHy),

= 85,7:16,4:7,2:1
{bezogen auf Masse 73 gleich 100). _

Die Hiaufigkeit aller Massen mit komplettem Grundgeriist der Aus-
gangsmolekel nimmt in einem dhnlichen Verhiltnis ab. Das gleiche Bild
ergibt sich bei den beiden dthylierten Verbindungen. Daraus ist zu sehen,
daB die Stabilitat des Geriistes mit der Substitution am C-Atom zwischen
den beiden Si-Atomen abnimmt. Vergleicht man die Spektren des
[(CoH,),Si],CH, und [(CH,),Si],CH,, so sind im Spektrum der Athyl-
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verbindung die Ionen mit komplettem Grundgeriist hdufiger als in der
Methylverbindung, 41,3:1. Die Athylverbindung ist demnach bestindiger
als die Methylverbindung, wie bei Methyl- und Athylchlorsilanen auch
von russischen Autoren beobachtet wurde (109). Bemerkenswert ist,
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Abb. 17. Strichdiagramm der Massenspektren von Silicium-methylenen mit zwei Si-Atomen
* C,H; statt CgHy, ** —CH,—CgHj statt —CH-—CgH;

daB die hiufigsten Massen im Spektrum der Athylverbindung nach
Abspaltung von Athylgruppen durch Anlagerung von H-Atomen gebil-
det werden (Rearrangement-Ionen). Die Gegeniiberstellung der Mas-
senspektren der isomeren Verbindungen [(CH,),5i],CH-CH; und
(CH,),SiCH, - CH,Si(CH,), 148t sofort die Unterscheidungsmoéglichkeiten
dieser beiden Verbindungen iiber das Spektrum erkennen. Aus dem
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Vergleich der Spektren des [(CH,)y5i],CH, und (CHy),Si—CH,—CH,—
Si(CHg)3 ist zu sehen, wie sich die Bestdndigkeit der Verbindung
idndert, wenn die beiden Si-Atome nicht mehr durch ein, sondern durch
zwei CH,-Gruppen verbunden sind. Die Héiufigkeit der Massen mit
komplettem Grundgeriist ist beim [(CH,),Si],CH, am gréBten, und zu
den entsprechenden Bruchstiicken des (CHy),Si—CH,—CH,— Si(CH,),
ergibt sich das Verhiltnis 1:0,5. Die Bestdndigkeit des Geriistes wird
demnach geringer, wenn die beiden (CH,),Si-Gruppen in der Molekel
nicht mehr durch eine, sondern durch zwei CH,-Gruppen verbunden sind.

Das Spektrum des [(CH,),Sil,C=CH, unterscheidet sich von den
iibrigen schon dadurch, daB die Masse des Molekelions mit gréBerer
Hiufigkeit auftritt, was der groBeren Stabilitit von Verbindungen mit
einer Doppelbindung entspricht, wie auch aus dem Spektrum des
{CH,;)3SiCH=CH, und des C;H;Si(CH,), zu sehen ist.

Nach der Zusammenstellung besitzen die untersuchten Verbindungs-
typen charakteristische Massenspektren, und es ist der Substitutions-
einflu auf die Bestdndigkeit des Geriistes zu erkennen, so daB iiber die
massenspektrometrische Untersuchung die Analyse derartiger Stoff-
gemische moglich wird und sich auch fiir andere Fragen wertvolle Aus-
kiinfte ergeben.

III. Zum pyrochemischen Aufbau
von siliciumorganischen Verbindungen

Unter den chemischen Reaktionen besitzen Radikalreaktionen groBes
Interesse. Diese werden durch das Auftreten von freien Atomen und
Radikalen ausgeldst, die sich ans Molekeln bilden, wenn ihnen die zu
ihrem Zerfall erforderliche Energie zugefiihrt wird. Dieses Prinzip,
durch Spaltung von Molekeln, Atome und Radikale zu erzeugen und
durch diese Reaktionen zu induzieren, lift sich in der Siliciumchemie
zur Darstellung verschiedener Verbindungstypen verwenden.

1. Das Verhalten SiH-haltiger Verbindungen

Zu den funktionellen Gruppen der Siliciumverbindungen ziahit die
SiH-Gruppe. Mit Alkalien wird sie nach =SiH-} H,0—»=SiOH+- H,

+) (=)
gespalten, woraus der schwach negative Charakter (Si—H) dieses

H-Atoms sichtbar wird. Die SiH-Gruppe reagiert meist relativ leicht
mit Sauerstoff und Halogenen. Ihre thermische Bestindigkeit ist nied-
riger als die der C—H-Gruppe, wie am Beispiel der Silane bekannt ist
(114). Die Si—H-haltigen Verbindungen erscheinen deshalb fiir den
Zugang zu neuen Verbindungstypen in der Siliciumchemie geeignet, da
sie relativ leicht in Radikale zu spalten sind, die weitere Umsetzungen
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einleiten kénnen (20). Als Siliciumverbindungen kamen fiir diese Unter-
suchungen neben dem SiH, das Hydrolyseprodukt des CaSi der Zusam-
mensetzung [SiH,], (1084) und das aus CaSi, von KAUTSKY gewonnene

Siloxen |SigOg5| Hg in Betracht (78).

Tabelle 9. Umsetzungsprodukte aus SiH, und Athylen

1 2 2a 3
C‘HsslHS SiZCBH24 Siz(CHa)s(CzHﬁ)s (SiCH‘.‘i) X
C,H,SiH, Si,H(CH,)(C,Hy)

(CHa)ssiH Si2H2(02H5)3(03H7)
(CH,),Si
C:Hy Si Si,Cp,H Siy(C
CH > iH, 13Cy2 50 13(CH,)4(CoHy),

3
CHn gim Si,C, H Si, (CH,),(C,H
CH3/ 1t 416t a2 1 (CH,)o(CoH)g

(C2H5) 2 Sle
(C,H)SiH | O

Eine derartige Umsetzung ist die Reaktion zwischen Siliciumwasser-
stoff und Kohlenwasserstoffen (20), (21) oberhalb der Zersetzungstem-
peratur des SiH,, die zu verschiedenartigen siliciumorganischen Verbin-
dungen fiihrt. Recht verschiedene Kohlenstoffverbindungen, gesittigte
und ungesiittigte Kohlenwasserstoffe, sind auf diese Weise mit SiH,
zur Reaktion zu bringen. Betrachten wir die mit Athylen (20) auftre-
tenden Umsetzungen. Die Reaktionsprodukte (Tabelle 9) lassen sich,
ihrem Aufbau entsprechend, in drei Gruppen teilen. Die Verbindungen
der ersten Gruppe leiten sich formal von SiH, dadurch ab, daBl man ein
oder mehrere H-Atome durch organische Reste ersetzt. Dabei finden
sich Verbindungen, in denen die Kohlenstofizahl des organischen Restes
von der des Ausgangskohlenwasserstoffes abweicht. Die in der zweiten
Gruppe stehenden Verbindungen sind héhersiedende, olartige, z&h-
fliissige und pechartige Stoffe. Im allgemeinen sind die Siliciumatome
in diesen Verbindungen iiber Si— Si-Bindungen miteinander verkniipft.
Je nach Reaktionsbedingungen kénnen aber auch Stoife auftreten, die
nicht mehr aus reinen Si—Si-Ketten bestehen, sondern die Kohlenstoff-
atome in der Kette enthalten, wie z. B. Si—8i—C—Si. Unter den Stoffen
gleicher Summenformel treten isomere Verbindungen auf, so von der
Verbindung Si,CeH,,. Diese unterscheiden sich durch das Auftreten
von Si—H-Bindungen und einer entsprechenden Umordnung der orga-
nischen Reste. Da diese Verbindungen bei gleicher analytischer Zusam-
mensetzung und gleichem Molekulargewicht verschiedene Siedepunkte
besitzen und mit Laugen sehr verschiedene Mengen Wasserstoff ent-
wickeln, sind sie relativ leicht voneinander zu unterscheiden. In der
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dritten Gruppe steht eine zitronengelbe, feste Substanz der Zusammen-
setzung (SiCHj), (28), (107). Nach den analytischen Ergebnissen ist
dieser Stoff so aufgebaut, dal in ihm jedes Siliciumatom mit drei weiteren
Si-Atomen direkt verbunden ist und die restliche freie Valenz des Sili-
ciums durch eine CH,-Gruppe besetzt wird. Die Substanz zeigt Ahnlich-
keit mit dem von Scuwarz (108) entdeckten (SiCl), .

Bei der Umsctzung von SiH, mit Vinylchlorid (20) bilden sich &hn-
liche Stoffe, wie sie in den drei Gruppen dargestellt sind. Nur steht in
diesen Verbindungen teilweise Chlor an Stelle des Wasserstoffs am
Silicium, z.B. CH;SiHCl,. Bei den héhermolekularen Stoffen tritt das
Chlor auch am organischen

¥4 ‘ Rest auf, und es kann dann
m’&( | sowohl am «- als auch am

580 ] ‘[ —t—0 e fB-stdandigen C-Atom stehen.

> e \Q Ferner bildet sich auch hier-
;@ < bei ein gelbes, festes Pro-
0 S0 ™~ oI dukt, das in der Farbe dem
w50 (SiCH,), véllig gleicht. Es
w0 . 7 besitzt dieZusammensetzung
w5 | [ | | (S1,CIR), und ist nach dem
A ”é eoww ﬁin& mit Laugen entwickelten

Abb. 18, SiH,—C;H,. Reaktionstemperatur 460°C. Wasserstoff so aufgebaut’
IIL. Po,i,~60%; Psm,=40% daB wieder jedes Si-Atom
) mit drei weiteren Si-Atomen
direkt verbunden ist und die freien Valenzen der Siliciumatome zu
gleichen Teilen durch Chlor und einen organischen Rest (Butyl) ab-
gesittigt werden (2I), (25). Bei diesen Umsetzungen entsteht eine
gréfBere Anzahl von Verbindungen, von denen ein Teil analytisch noch
nicht erfaflt werden konnte.

Uber den Reaktionsablauf dieser Umsetzungen erlauben die experi-
mentellen Unterlagen folgende Aussagen: Betrachten wir zunéchst die in
Abb. 18 dargestellten Ergebnisse, die im Druck-Zeit-Diagramm (460° C)
die Anderungen bei der Umsetzung von SiH, mit C,H, wiedergibt.
Kurve I zeigt den Zerfall von SiH,, der mit einem Druckanstieg ver-
bunden ist. Bei den gleichen Bedingungen gibt das Athylen noch keine
Druckinderung, wie man aus Kurve II erkennt. FEine Mischung aus
SiH, und Athylen reagiert aber unter den Versuchsbedingungen unter
Druckabnahme, Kurve III. Die Druckabnahme kennzeichnet den Ab-
lauf der Reaktion. Diese Messungen legen es nahe, den Reaktionsbeginn
mit dem SiH,-Zerfall in Verbindung zu bringen. Das bestitigen die in
Abb. 19 dargestellten Ergebnisse. Athylen reagiert nicht nur mit SiH,
unter Bildung siliciumorganischer Verbindungen, sondern auch mit
Siloxen (80) und dem polymeren (SiH,), (1084). Der Reaktionsablauf ist
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durch eine Druckabnahme gekennzeichnet, so dafl wir dic Druckénderung
als Maf3 fiir den Reaktionsbeginn wihlen kénnen. In der Abb. 19 ist
auf der Ordinate der Druck, auf der Abszisse die Temperatur aufgetragen.
Wir sehen, dafl bei den verschiedenen Siliciumverbindungen die Um-
setzung mit Athylen bei verschiedenen Temperaturen einsetzt und zwar
immer bei der Zersetzungstemperatur der betreffenden Siliciumverbin-
dung.

Aus dlteren Untersuchungen weiBl man, da SiH, oberhalb 380 bis
400° C schlieBlich in Wasserstoff und Silicium zerféllt. Es ist ein Zerfall
iiber einen Radikalmechanismus anzunehmen (7). Fithrt man die Zer-
setzung des SiH, so durch, daB die Zersetzungsprodukte die Reaktions-
zone sofort verlassen und im s
flissigen ~ Stickstoff abge- mmMyg] }IQ\
schreckt werden (40), so 1406t
sich unter den Zerfallsproduk- 450 X
ten Si,H, nachweisen. Die *
Bildung von Si,H; beim SiH,-
Zerfall deutet aber an, dal 2 W Wi
beim Zerfall von Monosilan 7 °C
SiH,-Radikale und H-Atome  Abb-19. KurveI [SiH,]y—~C;H,, Kurve II Siloxen—C;H,,

Kurve 11T SiH,—-C,H,

entstehen. Nach ScHWARZ

(108 a) bildet das polymere (SiH,), beim Erwarmen SiH,, hohere Silane,
Silicium und Wasserstoff. Ebenso spaltet sich Siloxen beim Erwirmen,
und es entsteht u.a. SiH,;. Die Bildung dieser Zersetzungsprodukte der
Siliciumwasserstoff-Verbindungen ist nur iiber Radikale verstindlich.
Diese Zerfallsprodukte leiten die Reaktion mit Athylen ein. Das Auf-
treten der H-Atome zeigt sich auch an den bei der Umsetzung gebildeten
Stoffen. Es entstehen siliciumorganische Verbindungen, in denen die
Kohlenstoffzahl im organischen Rest von der des Ausgangskohlenwasser-
stoffs abweicht, z.B. CHySiH,. Es muB also eine Sprengung der C—C-
Bindung stattgefunden haben. Dafiir reicht die Reaktionstemperatur
nicht aus. Nach den Untersuchungen von BoNHOEFFER und HARTECK (§)
wirken H-Atome auf Kohlenwasserstoffe dehydrierend und ketten-
sprengend. Man kann so die bei der Umsetzung von SiH, mit Athylen
auftretenden Anderungen der organischen Reste verstehen.

Die Reaktion von SiH, mit Athylen liefert gasférmige, niedrig-
siedende, hochsiedende und feste siliciumorganische Stoffe. Die Aus-
beuten der verschiedenen Komponenten sind von den Reaktionsbedin-
gungen abhingig, und zwar verschiebt sich die Ausbeute mit lingerer
Reaktionszeit zu Gunsten der héhersiedenden und héhermolekularen
Verbindungen, wie man aus Tabelle 10 erkennt.

Bei der Urhsetzung von SiH, mit Athylen scheinen zunichst Alkyl-
silane mit SiH-Gruppen zu entstehen, die sich dann am weiteren
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Tabelle 10. Einflup dev Reaktionszeit bei der Umsetzung SiH,—Athylen

. s G t-
Nr., Reaktionszeit | Temperatur Reaktionsprodukte in % ;?:I;a
min oc gasformig | fliissig fest in cm?
1 60 450 46 54 50
2 80 450 16 84 125

Reaktionsablauf beteiligen und in Folgereaktionen zu den héhermoleku-
laren Umsetzungsprodukten fiihren. Dieses Bild ergibt sich aus der Unter-
suchung der thermischen Bestindigkeit und den Pyrolyseprodukten
SiH-haltiger Alkylsilane [C,H;SiH,, (C,H;),SiH,, (C,H;),SiH], sowie dem
Verhalten dieser Verbindungen gegen Athylen unter den Umsetzungs-
bedingungen (34). Die drei Verbindungen zerfallen um 450° C mit mef-
barer Geschwindigkeit. IFithrt man die Zersetzung im strémenden System
durch und schreckt die aus dem Reaktionsgefdl3 austretenden Zerset-
zungsprodukte in fliissigem Stickstoff ab, so erhilt man aus (C,H;),SiH,
die fliichtigen Verbindungen H,, Athylen, Propan, CH,SiH, sowie
nieder- und héhermolekulare siliciumorganische Verbindungen. Mit den
aus dem Reaktionsgefdl austretenden Gasen und Dampfen wird ein
festes gelbes Produkt herausgetragen, das dem polymeren (SiCHj),
dhnelt. Die Alkylsilane C,H SiH; und (C,H;),SiH liefern ganz entspre-
chende Zerfallsprodukte. Man findet also unter den Zersetzungspro-
dukten der Alkylsilane mit SiH-Bindungen die Verbindungstypen, die
. aus der Reaktion von SiH, mit Athylen bekannt sind. Von Interesse
ist das Verhalten dieser einfachen Alkylsilane mit SiH-Bindungen gegen
Athylen. Eine Mischung aus C,H,SiH, und Athylen gibt bei einer Tem-
peratursteigerung von 430 auf 450° C keinen Druckanstieg mehr und
bei 455° C setzt ein Druckabfall ein, der auf eine chemische Reaktion
zuriickzufiihren ist. Dieser Druckabfall liegt in einem Temperaturgebiet,
in dem das C,H,SiH, unter Druckzunahme zerfillt. Wir haben ganz
entsprechende Verhiltnisse wie beim SiH, und Athylen (20). Die Reak-
tionsprodukte aus C,H;SiH; und Athylen sind gasférmige, fliissige und
feste Stoffe, die im wesentlichen silicumorganischer Natur sind und viel
Ahnlichkeit mit den aus der Umsetzung von SiH, mit Athylen stammen-
den Verbindungen aufweisen. Es ist zu erkennen, daB die beim SiH,-
Zerfall auftretenden Radikale die Reaktion einleiten. Die dabei ent-
stehenden Alkylsilane mit SiH-Gruppen sind Zwischenglieder, die unter
Bildung von nieder- und héhermolekularen Siliciumverbindungen zer-
fallen und mit dem Ausgangskohlenwasserstoff Athylen in Reaktion
treten, so daB sich insgesamt ein auBerordentlich komplizierter Mecha-
nismus ergibt.

Diese Reaktionen, die durch die Bildung freier Atome und Radikale
ausgeldst werden, miissen auch durch andere Arten der Erzeugung dieser
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reaktionsfihigen Individuen in Gang kommen. Als Moglichkeit bietet
sich die Spaltung durch photochemische Sensibilisierung mit Hilfe von
Hg-Dampf und Einstrahlen der Linie 2537 A nach dem Prinzip von
Cario und Frawck (11) zur Erzeugung von H-Atomen. Untersuchungs-
ergebnisse der Reaktion von SiH, mit C,H, sind in Abb. 20 zusammen-
gestellt (21). Auf der Ordinate ist die relative Druckinderung und auf
der Abszisse die Zeit in Stunden aufgetragen. Das Quarzgefild wurde
mit einer Philips-Niederdruckquecksilberlampe (15 W) belichtet. Aus
den Untersuchungen von EMELEUS und STEWART (I8) wissen wir, daB
SiH, unter diesen Versuchsbedingungen gespalten wird und daf sich das
polymere (SiH), bildet, wobei ein

Druckanstieg zu beobachten ist. mmHg S'in-bqu
Das Athylen allein gibt bei diesen sheoo—H
Versuchsbedingungen fast keine 4p \\x x

. . 17 - x—l
Druckinderung. Gemische aus ~od I
SiH, und Athylen zeigen bei dieser ~ _, e,

PRI . . o—te

sensibilisierten Belichtung eine m
Druckabnahme. Die Verhdltnisse %

t h alitati d n g w20 X W soStd so
enisprectien qualitatty ganz dene Abb. 20. Photochemische Untersuchung der Um-

der thermischen Reaktion. Bei setzung SiH,—CH,. I. CiH,; Pcr,=100 mm Hg,
diesem Belichtungsvorgang bilden {5 ¥t BHe Pam, =io0mm I 1;%;::
sich verschiedene Reaktionspro- 103 mm Hg; Pe,u,=107 mm Hg; Pg,=197 mm Hg
dukte. Es entstehen niedrig-
siedende Verbindungen, die nach ihren Eigenschaften als einfache
Alkylsilane anzusehen sind. Es scheiden sich auf der Quarzfliche &l-
artige, vollig durchsichtige Trépfchen siliciumorganischer Verbindungen
mit Si—Si- und SiH-Bindungen ab. SchlieBlich bildet sich auf der
Quarzoberfliche ein diinner durchsichtiger Film, der sich mit verdiinn-
ter Fluflsdure als durchsichtige Haut abl6sen 148t. Die abgeléste Haut
ist siliciumorganischer Natur. Setzt man bei diesen Belichtungen von
SiH, und Athylen Wasserstoff zu, so erhilt man rein qualitativ bessere
Ausbeuten an den vorher beschriebenen siliciumorganischen Produkten
und, wie man aus Kurve III sieht, einen gréoBeren Druckabfall.

Ganz dhnlich ist das Verhalten von (C,H;)SiH, und die Einwirkung
auf Athylen (21) unter diesen Versuchsbedingungen.

2. Uber die Bildung von linearen und cyclischen
Silicium-methylenen bei der Pyrolyse des Si(CH,),

Beim thermischen Zerfall von Alkylsilanen mit SiH-Bindungen, wie
C,H SiH; oder (C,H;),SiH,, bilden sich neben einfachen Alkylsilanen
wie CH4SiH; hohermolekulare siliciumorganische Verbindungen (34). Es
ist in diesem Zusammenhang von Interesse, den Zerfall der vollalkylier-
ten Alkylsilane wie Si(CHj), oder Si(C,H;), zu betrachten (22).
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Es liegen dltere Arbeiten iiber dic Kinctik des Zerfalls von Si(CH,),
{74) und Si(C,H;), (117) vor. Diese basieren auf Druckmessungen bei
statischer Anordnung und ergeben, daB die Zerfallsreaktion im unter-
suchten Druckgebiet im wesentlichen unimolekular ist. Die dabei auf-
gefundenen Zerfallsprodukte sind nach Angaben der Autoren (117), (74)
H,, einfache Kohlenwasserstoffe, Silicium und Kohlenstoff. Da die
statisch durchgefiihrte thermische Zersetzung beim Si(CH,), zwischen
659 und 717° C erfolgte, war nicht damit zu rechnen, daB sich bei der
Zerfallsreaktion zwischendurch bildende, weniger bestéindige Zwischen-
produkte fassen lieBen. Wird die thermische Zersetzung der einfachen,
vollalkylierten Alkylsilane aber in einer Anordnung vorgenommen, die
ein Entfernen der Reaktionsprodukte aus dem Reaktionsraum gestattet,
so tritt bei der Pyrolyse des Si(CH,), um 700° C und einer Zersetzungszeit
von einigen Minuten die Abscheidung von Silicium praktisch véllig
zuriick, und es entstehen vorwiegend komplizierter gebaute Silicium-
verbindungen mit Si—C—Si-Gertist (22), (47). Die Verteilung der
Verbindungen im Pyrolysegemisch wird durch Zersetzungstemperatur
und Verweilzeit im Reaktionsgefa so beeinflult, daB mit héherer Tem-
peratur und ldngerer Reaktionszeit die héhermolekularen, unlgslichen
Produkte begiinstigt werden (Tabelle 11).

Tabelle 11. Ausbeuten an hohersiedenden Silicium-Verbindungen aus Si(CH,),
720° C; verschiedene Verweilzeilen

1 2 3 4 5
N Verweil- m)] Substanz ml Substanz | m} Substanz ml Sub- |
T. i Sdp. Sdp. Sdp. _ stanz Sdp. | . 1 o
=it ) g0 ts0oc | VOl-% l 20T q500c | YOL% | go300°C | VOL-% | gest, | VOL-%
min 760 mm Hg 100 mm Hg | 1 mm Hg unlsslich
!
1 3 8 20,5 10,7 27 6 15,4 14,5 [ 37,2
2 2 12,2 23,3 7.7 14,8 21,9 42 10,5 | 20,2
3* 1 38,9 15,6 27.4 11 143,6 57 40 L 16
* stromend.

Bei Verminderung der Verweilzeit von 3 auf 2 min nimmt der Anteil
der hochsiedenden Produkte (Spalte 4, Tabelle 11) zu, und es werden
weniger feste gelbe, unlosliche Produkte (Spalte 5) gebildet. Fiir die
Gewinnung der hochsiedenden und schmelzbaren Stoffe wurde deshalb
eine kontinuierlich arbeitende Anordnung gewihlt, in der die Gase und
Diampfe das ReaktionsgefaB langsam durchstrémen und die Verweilzeit
in der Reaktionszone etwa 1 min betrigt. Die Ergebnisse sind in Zeile 3
der Tabelle 11 angegeben. Man sieht, daB der Anteil der hohersiedenden
und schmelzbaren Produkte (Spalte 4) steigt und die Bildung der festen
gelben, unldslichen Produkte (Spalte 5) weiter zuriickgeht.

Die verwendete Anordnung ist in der Abb. 21 dargestellt. In dem auf 720°C
erhitzten Ofen, der durch eine Regelanlage auf -+ 5° C konstant gehalten wird,
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befindet sich das Reaktionsgefal R aus Rotosil (Durchmesser 12 cm, Linge 80 cm),
davor ein Vorratsgefal K mit Si(CH,), (Sdp. 26°C). Mit der Umlaufpumpe P
wird das in die urspriinglich evakuierte Apparatur verdampfende Si(CH,), in
Richtung des Pfeiles so durch das Reaktionsgefill getrieben, dafi die Verweilzeit
etwa 1 min betridgt. Bald nach Einsetzen der Reaktion treten weille Nebel aus
dem Reaktionsgefall aus, die sich bei Zimmertemperatur in den Fallen und dem
anschlielenden Rohr kondensieren. Spiter laufen gelbe geschmolzene Produkte
aus dem Reaktionsgefd3 heraus, und es scheiden sich schon ausgebildete Kristalle
an den Gefilwinden unterhalb des Ofens ab. Gleichzeitig werden H,, CH,, C,H,
und C,H; gebildet. Da der Dampfdruck des Si(CH,), bei 20° C etwa 720 mm Hg
betrigt, erreicht man in dér Ap-
paratur nach 2 bis 3 Std einen
Uberdruck. Ein Hg-Uberdruck-
ventil, das gleichzeitig als Mano-
meter dient, ermdéglicht den Druck-
ausgleich. Da der Dampfdruck des
Si(CHy), im System etwa konstant
bleibt, solange im Vorratsgefil
fliissiges Si(CHg), vorhanden ist,
stellen sich in der Apparatur recht
schnell konstante Verhéltnisse ein.
Es werden stets Si(CHj), und die
gebildeten hohersiedenden Ver-
bindungen etwa in dem durch die
Dampfdrucke  gegebenen  Mi-
schungsverhidltnis mit geringen
Mengen H,, CH,, C,Hy, C,H, und
Si—H-haltigen Alkylsilanen durch
die Reaktionszone getrieben. Die
bei Uberdruck das System ver-
lassenden flﬁchtigen Produkte be- Abb. 2t. Schema der Zersetzungsapparatur
stehen aus geringen Mengen H,,

niederen Kohlenwasserstoffen und Si(CH,),. Dieses wird in Kiihlfallen kondensiert
und zuriickgewonnen. Die bei der Zersetzung auftretenden Verluste an Si(CHy),
sind gering. Die Abscheidung von elementarem Silicium l4Bt sich unter den
geschilderten Reaktionsbedingungen weitgehend vermeiden. Zur Darstellung der
in Tabelle 11, Zeile 3 angegebenen Reaktionsprodukte war die Apparatur drei
Wochen in Betrieb. Dabei wurden ctwa 509 des eingesetzten Si(CHg); um-
gesetzt.

Es konnten relativ bald einige Silicium-methylen-Verbindungen (Ge-
riist aus alternierend angeordneten Si- und C-Atomen) isoliert werden,
denen teilweise eine ringférmige Strukturformel (Cyclocarbosilane) zu-
kommt (44). Um eine fundierte Vorstellung von der Bildung dieser Ver-
bindungen zu erhalten, ist die Kenntnis der niedermolekularen Reak-
tionsprodukte erforderlich. Es wurden deshalb gréflere Mengen von
Zersetzungsprodukten durch eine kontinuierlich gefiihrte Pyrolyse des
Si(CH,), dargestellt (31), alle gasférmigen und bei Normaldruck destil-
lierbaren Verbindungen mit Hilfe gaschromatographischer und chemi-
scher Methoden erfaBt und ihr Anteil am gesamten Reaktionsprodukt be-
stimmt, um damit die Kenntnisse tiber Silicium-methylen-Verbindungen
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zu erweitern und einen Einblick in den Bildungsmechanismus der ring-
férmigen Verbindungen zu erhalten.

Bei der Pyrolyse konnten etwa 4 Liter an fliissigen Reaktionspro-
dukten gewonnen werden. Durch Rektifikation lieBen sich daraus
18 Fraktionen in einem Siedebereich von 54° C (760 mm Hg) bis 280° C
(Hg-Pumpen-Vakuum) abtrennen. Nach der gaschromatographischen
Untersuchung enthalten die Fraktionen 2 bis 12 bereits 45 verschiedene
Verbindungen. Ihr jeweiliger Anteil am Gesamtprodukt liegt zwischen
0,001 und 10%. Nur 42 von diesen Substanzen sind zu mehr als 1%
im Reaktionsgemisch enthalten, 9 zwischen 0,5 und 1%, 11 zwischen
0,5 und 0,1 % und 13 unter 0,1 %. Diese 45 Verbindungen stellen 52,9%
(1590 ml) des gesamten Pyrolyseproduktes dar. 47,1% des Reaktions-
gemisches bestehen aus hoheren Si-Verbindungen. In den fliissigen
Fraktionen finden sich noch niedere Kohlenwasserstoffe bis zum Hexan,
aber ihr Anteil liegt prozentual sehr niedrig. Benzol ist mit 0,9% am
Gesamtprodukt der hiufigste fltissige Kohlenwasserstoff. Alle héheren
Fraktionen enthalten Siliciumverbindungen zunehmender MolekelgriBe
mit mehreren Si-Atomen. Die wesentlichsten Verbindungen der unter-
suchten Fraktionen sind in Tabelle 12 zusammengestellt.

Tabelle 12. Verbindungen aus dev Pyrolyse des Si(CH,),

Anteil am ge-
Verbindung samten Pyrolyse-
produkt
(Vol.-%)
1. Benzol 0,9
2. (CHy),Si—CH,—SiH(CH,), 2,4
CCH,
3. (CH3)251<CH2>81(CH3)2 3,2
4. (CH,)ySi—CH,—Si{CH,), 6,9
5. SiCrHy, 0,7
6. CgH;Si(CHy)g 5.6
(CHy),
H,c— S cH HCSi<Gy
7. r i 2 o zusammen
(CH),Sin_ o ~Si(CHy)y,  (CHy)ySin_ o ~Si(CHy), 7.5
H, H,
und [(CH,),Si—CH,],5i(CH,),
CH,
]
Si CH,)
CH, H2C|i ?Hz
i
8. Si H,C—5i-—CH,—5i—CH
el N I A
HBC—SI»/\C fs__>S8i—CHy g2
B (CHy),
2 51,CyyHog

Si4CroHa
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Die gasférmigen Pyrolyseprodukte sind hauptsichlich Wasserstoff
und Methan. Daneben bilden sich in geringerem Umfang Athan, Athylen,
Propan, Propylen, Silan sowie Di- und Trimethylsilan. Wihrend der
Anteil der Kohlenwasserstoffe vom Methan zum Hexan hin abnimmt,
steigt der Anteil der Si-haltigen Verbindungen vom SiH, zu den héheren
stark an. Zur Ermittlung der Strukturformeln wurden Ergebnisse
chemischer, gaschromatographischer und massenspektrometrischer, kri-
stallographischer Untersuchungen, sowie die IR- und NMR-Spektren (45)
herangezogen.

Die Strukturformel der Verbindung Si,C¢Hs (Tabelle 12, Nr. 3)
(1,1,3,3 tetramethyl-1,3-disila~cyclobutan)} wurde sowohl durch metall-
organische Synthese als auch durch Untersuchung des Raman- und
Infrarotspektrums (H. J. BECHER) sowie durch Protonenresonanz-Unter-
suchungen (E.A. v. EBsworTH, W, KRINER) gesichert (49). Ein beson-
deres Interesse verdienen die héheren Pyrolysenprodukte. Ihre Abtren-
nung ist teilweise noch durch Destillation méglich. Bei der Destillation
bleibt ein fester, schmelzbarer, in organischen Lésungsmitteln léslicher
Ritckstand siliciumreicher Verbindungen. Voraussetzung fiir weitere
Untersuchungen ist die Auftrennung dieser Gemische. Dazu wurden
sdulen- und papierchromatographische Methoden ausgearbeitet. Diese
Arbeiten sind noch nicht abgeschlossen (£6).

Die durch Destillation noch abtrennbaren, héhersiedenden Substan-
zen aus den Pyrolyseprodukten sind in Tabelle 13 zusammengefaSt.

Tabelle 13. Reaktionsprodukie aus Si(CH,),

1 2 3 4 5 6
dp. Analyse Mole- -
Nr. Sde Y kular- S}’;’;‘f‘:ln' ssl::r?z Bemerkungen
°C mm Hg | % si | % C | % H [ gewicht ml

1 ]102—104 1 [43,4|47,2|10,5] 265 | SiyC;yH,4] 11,5 | farblos kristallin
2 |113—114| 1 [41,3 47,9110,3| 273 |Si,C;;H,s] 1 [farblos kristallin
3 |126—132 1 |42,7 46,6 9,8| 320 | Si;CyyHy| 4 blaBgelbes Ol
4 |150—153 1 45,3 |45,5] 9,6] 372 | SigCyHge| 14 gelbes viscoses Ol
5 |170—195 1 142,348,141 9,6] 456 | Si,C,gHye| 6 gelb fest
6 |200—230 1 142,3]147.9] 9,7| 530 | SigCypHz,| 13 gelb-braun fest
7 |230—260 1 38,4 150,0 (11,3 577 | SigCyyHge] 5 gelb-braun fest
8 |265—300 1 |38,6(51,1]10,4} 650 | Si,C,;H,,| 11,5 | rétlichbraun fest

Sie schlieBen sich an die Verbindungen der Tabelle 12 an. Es sind die
analytischen Daten, die Molgewichte (Gefrierpunkterniedrigung in
Cyclohexan) und die daraus sich ergebenden Summenformeln angegeben.
Es sind Verbindungen mit vier bis neun Si-Atomen in der Molekel (£7).

In den IR-Spektren dieser Substanzen ist die charakteristische Bande
der Si—H-Bindung bei 2100 cm™! deutlich ausgebildet, so daf} die beob-
achtete Reduktion von Silbernitrat auf diese Bindung zuriickzufiihren
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ist. Versuche, die Anzahl der Si—H-Gruppen in diesen Produkten durch
Messung des bei der alkalischen Hydrolyse freiwerdenden Wasserstoffs
zu bestimmen, filhrten zu keinen befriedigenden Ergebnissen, und die
spitere Untersuchung bestitigte (49), daB nicht mehrere Si—H-Bin-
dungen in der Molekel vorliegen {ausgenommen SigC,Hy,, das zwei
Si—H-Bindungen enthilt). Nach der analytischen Zusammensetzung
und den chemischen Eigenschaften kénnen die Si-Atome in den Ver-
bindungen nur iiber je ein C-Atom verbunden sein (Si—C—Si—C— Si).
Es bleibt zu erwiigen, ob diese Verbindungen linear gebaut sein
koénnen. Ein Vergleich der Summenformeln derartiger Si-methylierter,
linearer Silicium-methylene (unter Beriicksichtigung der ermittelten
SiH-Gruppen) mit den aus der Pyrolyse stammenden Substanzen (ent-
sprechende Anzahl von Si-Atomen) 1ifit bereits erkennen, daBl fiir die
Pyrolyseprodukte solche lineare Strukturformeln auszuschlieBen sind.
Die analytischen Daten und chemischen Eigenschaften der Verbindungen
werden jedoch richtig wiedergegeben, wenn man annimmt, dal die
Molekeln aus kondensierten Sechsringen aufgebaut sind, die abwechselnd
je ein Si- und C-Atom im Ring enthalten. In Tabelle 14 sind die
Summenformeln mit diesen Strukturformeln angegeben.

Tabelle 14. Strukturformeln dey Verbindungen Nv. 3, 4, §, 6, Tabelle 13

(CHy)g g (CHy),
(Clgia)zH (CSI_iIa)Z Hzc/Sl\C/S1\CH2
: H,C-—>'~C~>'™CH, LOH L H L
Si,CuHyy | P L R Si;CieHye | (CHa)eSin ¢ ~Sin o ~Si(CHy),
((,H3)281\C/SI\C/SI(CH3)2 roH T
H, H, (CHy),Sin_ ¢ _-Si(CHy),
H2
! (CHy),
(o) } n,c—Si~cH,
H,C~ 1\CH H, _CH,
Si,CpH si H_si SiyCyoH, C>SI\C/Sl\CH
i H,C~ gy~ C T ~CH isCagHgo H H
s | H H 2 s (CH:,)ZSI\C /SI\C _Si(CH,),
| (CH), SI\C/SI\C/SI(CH) CH T
! H, ¢u, H, (CH,),Si~__~Si(CHy),
{ H,

Die Strukturformeln der ringférmigen Verbindungen Si,C,gH,, und
SigCopHyy werden durch das chemische Verhalten der SiH-Gruppe ge-
stiitzt. Auch unter verschirften Reaktionsbedingungen entwickeln sich
bei der alkalischen Behandlung des Si,C,H,, und Si;C,oHs, aus der
SiH-Gruppe nur Bruchteile eines Mols H,. Nach der alkalischen Behan-
lung lassen sich die unverdnderten Ausgangsprodukte isolieren (49).
Diese Beobachtung ist auffallend; denn Si—H-haltige Substanzen rea-
gieren bei Anwesenheit von OH™- und OR™-Ionen in homogener Ldsung
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leicht unter H,-Entwicklung. Sowohl PRINCE (101} als auch BAINES,
EABOrRN und WEST (4), (/18) haben quantitative Ergebnisse iiber den
Einflul verschiedener Alkylgruppen auf die Hy-Entwicklung bei der
alkalischen Hydrolyse von Verbindungen des Typs R;SiH erarbeitet.
Unter gleichen Verhiltnissen becbachten sie bei den Verbindungen
(H,C,),Sild, (-H,Cp)gSiH,  (n-H,yC,),SiH,
(i—HgC)SiH,  (i-H,Cy),SiH

unter sonst gleichen Bedingungen einen Abfall der Geschwindigkeit der
H,-Entwicklung im Verhiltnis

100:40:27:4,1:2,2.

Diese Erschwerung der alkalischen Hydrolyse wird auf den sterischen
EinfluB der Substituenten zuriickgefiihrt und die Reaktion als ein
nucleophiler Angriff von OH~- bzw. OR~-Ionen auf das Silicium gedeutet,
Die Ergebnisse von BAINEs und Easorn fiir das (i-H,C,);SiH (sterisch
ungiinstiger Fall) gestatten einen Vergleich mit den Versuchen am
SigCigH 6 und SigCypHy,. Aus den Werten dieser Autoren errechnet sich
fiir eine Alkalikonzentration von 0,12 Mol/l und eine Reaktionstempera-
tur von 100° C eine Halbwertszeit von by =22,2 min. Das bedeutet,
daBl die pro Millimol der Substanz entwickelte H,-Menge in 22,2 min
etwa 11 ml betriagt. Bei der Umsetzung mit Si,C, H,, betrug die Alkalitit
der Losung 0,13 Mol/], die Reaktionstemperatur lag um 100° C und die
gebildete H,-Menge war in der gleichen Zeit kaum von Null verschieden.
Erst bei Reaktionszeiten um 3000 min bilden sich beim Si;C,H,, etwa
0,3 Mol H, pro Mol Substanz.

Es liegt nahe, die Schwierigkeiten bei der alkalischen Hydrolyse der
Si—H-Bindung in den Verbindungen Si,C,gH,; und Si;C,H;, zunichst
mit den sterischen Verhiltnissen in Zusammenhang zu bringen. In den
beiden Verbindungen ist jede SiH-Gruppe mit drei C-Atomen verkniipft,
so daB beziiglich der Si—H-Bindung ein Vergleich mit den Trialkyl-
silanen mdéglich ist. Die Strukturformel des Si,C,;H,; baut sich aus drei
kondensierten Sechsringen auf, in denen die Si-Atome iiber je cin
C-Atom verkniipft sind. Fiir die Anordnung der Ringe ergeben sich
folgende Moglichkeiten (Abb. 22).

N N A 2 T
1 OO (O
R i acdinee

7 T T
Abb. 22. Moglichkeiten der Anordnung der drei Sechsringe im Si,C H,q

Dabei lassen sich die einzelnen Sechsringe zueinander eben oder
gewinkelt anordnen. Baut man das Kalottenmodell der Molekel nach
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 33
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Anordnung II auf, so erkennt man, daf} die sterische Stellung der $i—H-
Gruppe bei allen Si-Atomen etwa gleich ist und die Si—H-Gruppe
nicht wesentlich stdrker abgeschirmt ist als im (i-H,C,);SiH. Diese
Anordnung vermag die Bestindigkeit der Si--H-Bindung also nicht zu
erkldren und scheidet deshalb als magliche Strukturformel aus. Bei
Anordnung III gibt es ein Si-Atom (im Winkel der drei Ringe), an dem
die Si—H-Gruppe etwas stirker abgeschirmt ist als an den iibrigen,
wodurch eine etwas geringere Reaktionsfihigkeit erklirt werden kénnte.
Der Unterschied zum (i-H,C,),SiH ist aber nicht so gro, daB mit einer
so starken Behinderung der
alkalischen Reaktion an der
Si—H-Bindung zu rechnen
ist. In Anordnung I sind
zwel sterisch sehr unter-
schiedliche Stellungen der
Si—H-Gruppe méglich. Be-
findet sich die Si—H-
Bindung an einem der im
Ring auBlen stehenden Si-
Atome, so ist sie stets gleich
gut zugdnglich und nicht
wesentlich starker abge-
schirmt als im (i-H,C,;),SiH.
Sie miifite in dieser Stellung
Abb. 23. Kalottenmodell des $i,C,iH,, nach Anordnung I, ebenso wie im (I-H7C3)3SIH
Abb. 22 .

und in Anordnung II der
polaren Substitutionsreaktion zuginglich sein. Steht die Si—H-Bin-
dung aber an dem den Ringen gemeinsamen Si-Atom, so ist sie
sehr viel starker abgeschirmt, wie in Abb.23 fiir die ebene Anordnung
der Ringe zu erkennen ist. Hier ist die Si—H-Bindung einer Sub-
stitution {iber einen pentakovalenten Zustand kaum mehr zuging-
lich, und es ist in diesem Fall keine H,-Entwicklung mit Alkalien
zu erwarten. Strukturformel [, Abb. 22 erklirt also die Bestdndigkeit
der Si—H-Bindung im Si;C,H,, in alkalischem Medium. Fiir das
SigCyeH ;o llegen die Verhidltnisse ganz dhnlich. Dieses Bild wird durch
die Ergebnisse bei der Photochlorierung bestitigt. Das Molekelmodell
laB3t erkennen, daf3 eine Chlorierung der Si—H-Bindung tiber einen
Radikalmechanismus (Photochlorierung) durchfithrbar sein  sollte.
Gleichzeitig mit der Photochlorierung der Si—H-Gruppe im Si;CgH,,
und SigCyeH;, erfolgt eine Chlorierung von C— H-Bindungen. Wenn man
die aufgestellten Strukturformeln zugrunde legt und bei der Chlorierung
die Endstufe erreicht, ohne die Molekel abzubauen, so kann aus steri-
schen Griinden nur eine bestimmte Anzahl von C—H- in C--Cl-Bindun-
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gen fliberfithrt werden. Die sterischen Verhdltnisse in der Molekel sind
fiir die Chlorierungsstufe bestimmend und erméglichen deshalb ecine
Kontrolle der aufgestellten Strukturformel. Zur Photochlorierung des
Si,C;gHye wurde in die CCl;-Losung der Substanz 5 bzw. 9 Std unter
UV-Bestrahlung Cl, eingeleitet. In beiden Fillen war die Si—H-Bin-
dung quantitativ umgesetzt, wie die IR-Aufnahmen der chlorierten Sub-
stanzen zeigten. Es bildete sich ein gelblich-weilles, einheitliches, sub-
limierbares Pulver, das in Benzol und anderen organischen Losungsmitteln
leicht 16slich ist. Die nach fiinf- bzw. neustiindiger Chlorierung cerhalte-
nen Umsetzungsprodukte sind identisch. Es entsteht die Verbindung
$1,C,5ClgHyg, die eine SiCl-Gruppe enthilt (49). Bei der Photochlorierung
ist das Grundgertist des Si;C,gH,,; erhalten geblieben. Die im Si,CCl H,,
erreichte Chlorierungsstufe des Si,C; H,, ist begiinstigt, denn ecine Er-
héhung der Chlorierungsdauer von 5 auf 9 Std hatte keine weitere
Chloraufnahme zur Folge. Dafiir sind sterische Griinde maBgebend (82),
denn im Si;CgCligHy sind noch gentigend C—H-Bindungen vor-
handen.

Das Ergebnis der Photochlorierung erméglicht folgende Uberlegung
zur Strukturformel:

Fir die Zusammenlagerung der drei Sechsringe im Si;CigH,q gibt es
diec Anordnungen I, II, III {Abb. 22). Durch verschiedene rdumliche
Stellung der Ringe entstehen weitere Moglichkeiten. So kénnen z.B.
in IT alle Ringe eben angeordnet werden (II;), oder Ring 1 und 3 kénnen
zu Ring 2 so gewinkelt sein, daB sie von einer Si— H-Bindung am Mittel-
ring wegweisen (II,) oder sich zu einer Si—H-Bindung am mittleren
Ring hinneigen (I1;). Betrachtet man die sterischen Moglichkeiten einer
Chlorierung des Si;C,gH, in den Anordnungen II;, II,, Il;, so lassen
sich in II, (ebene Anordnung) 19 Cl-Atome, in II, und 11, je 21 Cl-Atome
einfligen. Das wiirde die Summenformeln 5i,C,;Cl;H,; und Si;CCly Hys
ergeben. Diese Formeln weichen von den experimentell gefundenen
Werten stark ab. In Anordnung I11 lassen sich bei eben gestellten Ringen
18 Cl-Atome in die Molekel einfithren (bei gewinkelten Ringen ist dieZahl
groBer). Daraus ergibt sich die Summenformel Si,C,,Cl,gH,g. Auch hier
sind die Abweichungen von den gefundenen Werten noch erheblich.
Die Betrachtung zeigt, dall die Anordnungen IT und III héhere Chlo-
rierungsstufen erwarten lassen als bei der Chlorierung des Si;CigHyq
beobachtet werden. In das nach Amnordnung I gebaute Modell des
S1,C,4H 46 aus drei eben angeordneten Sechsringen 146t sich aus sterischen
Griinden in den 12 CHyGruppen und den drei CH,-Gruppen je ein
H-Atom durch Chlor ersetzen. Dazu kommt eine Si—Cl-Bindung, so
daB sich in die Molekel insgesamt 16 Cl-Atome einfiigen lassen. Die
damit erhaltene Summenformel Si,C,;Cl,¢Hg, entspricht den experimen-
tell gefundenen Werten fiir das chlorierte Si,C,qHq.

33*
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Die Chlorierung des Si,C,H,, erméglicht demnach in Verbindung
mit einer sterischen Betrachtung eine Aussage iiber die wahrscheinliche
Strukturformel des Si,C;sH,q unter den méglichen Isomeren. Abb. 24
zeigt das Kalottenmodell des Si,C,;Cl, H,,. Fiir das Si,C,gH,q ergibt sich
somit Formel 3, Tabelle 14, die sowohl das Verhalten der Verbindung bei
der alkalischen Hydrolyse als auch bei der Chlorierung zu erkldren vermag.

Zur Bestitigung der aus den chemischen Eigenschaften und den
analytischen Daten abgeleiteten Strukturformel des Si,C,;Hy, (Tabelle12)
wurden rontgenographische Ergebnisse zu Aussagen iiber die Molekel-
gestalt herangezogen. Die
Untersuchung lieferte fir
die Elementarzelle folgende
Werte:

a=90A4; b=1724;
¢c=9,75A; y=90°;
Zellvolumen == 1500 A3.

Das Gitter ist innerhalb der
MeBgenauigkeit  orthogonal
(a_ b), trotzdem ist die Sym-
metrie nicht rhombisch, son-
dern monoklin (wahrschein-
liche Raumgruppe: P2/b;
Abb. 24. Kalottenmodell des SixCuiClieHan avs SifCretle  Caa)- Die Zelle enthilt zwei
Molekeln, die in zweizdhligen
Achsen liegen, also auch selbst solche besitzen miissen. Noch un-
bestimmt ist die Héhenlage Z der Molekel auf der zweizdhligen Achse
und ihr Winkel ¢ in bezug auf die Achse (102), (49). Das nach Struktur-
formel (Tabelle 12) aufgebaute Modell besitzt eine zweizdhlige Achse,
wie es nach dem Ergebnis der kristallographischen Untersuchung fiir
die Molekel zu fordern ist, so daB3 die Strukturformel mit den réntgeno-
graphischen Daten in Ubereinstimmung steht.

Wie aus der Zusammenstellung in Tabelle 13 und 14 hervorgeht, ent-
stehen beim thermischen Zerfall des Si(CHj), Verbindungen der Zusam-
mensetzung SigCoyHay,, $16C1Hyg, S1;C,3Hyg, SigCagH o, SigCosHgg, SigCarHoyy,
von denen auch die Verbindungen 5i;C,;H,,, SizC Hgq, S1;,CsH,q und
SigCyoHp ringférmig aufgebaut sind (48). $i,C;;Hg, und die héheren
Verbindungen sind farbig. Die Farbe dieser gut 16slichen Substanzen
wird mit steigender MolekelgréBe intensiver. SiC,,Hj, ist hellgelb,
Si,CoHy, intensiv gelbbraun. Alle fluoreszieren bei Bestrahlung mit
UV-Licht. Durch optische Untersuchungen konnte festgestellt werden,
dal diese Farbe nicht von Verunreinigungen herriihrt, sondern interes-
santerweise ein substanzeigenes Merkmal ist (£8). Eine Farbung durch
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Verunreinigung koénnte auf gelosten ifarbigen Verbindungen und auf
kolloid abgeschiedenen Fremdstoffen beruhen. Als firbende, lésliche
Verunreinigungen kommen nach Art der Gewinnung der Silicinmver-
bindungen kondensierte aromatische Ringsysteme oder Polyene in Frage,
die unter den Bedingungen der Pyrolyse von Si(CH,), entstehen kénnen.
Diese organischen Verbindungen besitzen sehr charakteristische und gut
untersuchte Banden im UV (85). Wenn die Siliciumverbindungen der-
artige Verunreinigungen in o
. -— Wesienangen A

Konzentrationen enthalten, o0 S0 o 00 2d0 A cow
die fiir die beobachtete Farbe [ttt
in Betracht kommen, so mii3- L { !
ten die Banden dieser Ver- K : |
|

bindungen in den Absorptions- ¢
spektren sichtbar werden. |

In Abb. 25 sind die Spek- |
tren der genannten Silicium- |

1 T 1

verbindungen im Bereich . [ ',/'/
zwischen 500 und 200mp B r

dargestellt. Die Absorptions- ! ; "‘/’ ” i L~
spektren der Siliciumverbin- o e //: !
dungen haben keine sehr aus- H i ,(f"' // | ‘
geprigten und charakteristi- [ ri 7/ ! [
schen Banden. Sie besitzen 3 /,4]‘7 =
alle im Bereich zwischen 290 CT lﬂf

\

und 250 mp einen Wende- o0 Lol e il
V3 20 25 7 S5 40 43 50
Wellenzoblen s wIem”!

punkt, der bei den niedermole-
kularex? am deuthChSten m Abb. 25, Absorptionsspektren von Silicium-methylen-
Erscheinung tritt. Mit steigen-  verbindungen. I Si,CyHye in Cyclohexan; IT Si,CiyHy
dem Molekulargewicht crfolgt i SHemn; 11 Sy in bbene 17 S1Co.
eine gleichmiBige Verschie- in Cyclohexan

bung des Absorptionsspek-

trums zum lingerwelligen Gebiet. Kohlenstoffverbindungen mit Doppel-
bindungssystemen besitzen in dem Spektralgebiet, in dem die Spektren
der Siliciumverbindungen vollig gleichmiBig verlaufen, charakteristische
Banden.

Die Losungen zeigen keinen Tyndall-Effekt, wie am SigCogHyy naher
untersucht wurde. Damit scheiden auch farbgebende kolloide Verun-
reinigungen als Ursache fiir die Farbe der Substanzen aus. Bei der
thermischen Zersetzung des Si(CHg), entsteht neben den erwihnten
Verbindungen ein festes gelbbraunes Produkt, das teilweise mit den
entstehenden fliissigen und schmelzbaren Umsetzungsprodukten aus
dem ReaktionsgefdB herausgetragen wird, zum Teil die Innenwand des
Reaktionsgefifles bedeckt. Alle schmelzbaren Stoffe sind 18slich in
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Benzol und kénnen so von dem festen gelb-braunen Stoff abgetrennt
werden, der mit wiBrigen und alkoholischen Alkalien nur eine unbe-
deutende Gasentwicklung gibt. Schon daraus ist zu erkennen, daB der
vorliegende Stoff keine nennenswerten Beimengungen an elementarem
Silicium enthalten kann. Im Mikroskop erscheint das gelb-braune Pro-
dukt homogen gelblich durchscheinend. Nach der Debye-Scherrer-Auf-
nahme ist die Substanz ,,rontgenamorph®. Sie enthilt die Elemente Si,
C, H im Verhiltnis 1:2:3, so daB} eine hochmolekulare vernetzte Silicium-
kohlenwasserstoffverbindung vorliegt.

3. Zum Bildungsmechanismus der Silicium-methylen-
Verbindungen bei der Pyrolyse des Si(CH,),

Es ist anzunehmen, daB die um 700° C in der Gasphase entstehenden
zahlreichen Verbindungen tiber Radikalmechanismen gebildet werden.
Bei der kinetischen Untersuchung des thermischen Zerfalls von Si{CH,),
(700° C, lingere Zersetzungszeiten) stellten HErm und Mack (74) eine
Zersetzung in Silicium, H,, CH, und niedere Kohlenwasserstoife fest
und nahmen als Primarschritt des Zerfalls die Reaktion

Si(CH,), — (CH,),Si + CH, (38)

an. Nach den Untersuchungen zur pyrochemischen Bildung von Sili-
cium-methylenen tritt bei der Pyrolyse des Si(CH,), {Zersetzungszeit
von wenigen Minuten) die Abscheidung von elementarem Silicium prak-
tisch vollig zurtick, und es entstehen die im vorangehenden Abschnitt
geschilderten Substanzgemische mit S5i—C—Si-Geriist (31). Zur Er-
klirung der Bildung dieser Verbindungen ist zusitzlich zu Gl (38) die
Reaktion

(CH,),Si—CH, — (CH,),%i—CH, + H (39)
bzw.

(CH,),Si—CH, + CH, — (CHy),Si—CH, + CH,

in Betracht zu ziehen, so dal} éiber diese Vorgénge die zum Aufbau des
51—C—Gi-Gertiistes erforderlichen Radikale entstehen und die Bildung
des Grundkérpers nach

(CHy),Si—CH, + Si(CHy)y = (CH,),Si—CH,—Si(CHy), (40)

erfolgen diirfte. Die bevorzugte Bildung der ringférmig gebauten Sili-
citummethylen-Verbindungen, z.B. Si-hexamethyl-cyclocarbosilan, wird
damit noch nicht verstindlich. Von besonderer Bedeutung erscheint die
Isolierung des Si,C¢H,¢ unter den Pyrolyseprodukten und die gesicherte
Molekelstruktur dieser Verbindung mit der Formel

CH
(CHyg),8i CH:>Si(CH3)2.



Zur Chemie der Silicinmverbindungen 513

Thre Bildung ist im Anschlull an Gl. (39) denkbar nach
(CH,),Si—CH, — (CH,),Si—CH, + CH,
und S
(CH,),Si ° . ACHy .
. — (CHy),Si SSi(CH,), .
e Si(CH,), ¥e <CH2/ ye
Uber das (CH,),Si—CH, Radikal wird die Bildung des 6-Ringes ver-

stiandlich nach
{CHg) (CHy),

B, SiNin, H,c~SI~CH,
| —_—

(CH,),Si 1,¢— Si(CHala (CHa)zsli\CHz/ISi(CHa)z
Wie weit itber das Radikal (CH,),Si—CH, als Zwischenverbindung
(CH,),Si=CH, auftreten kann, ist noch nicht zu tibersehen (31).

Zur Bildung der in Tabelle 13 und 14 angegebenen hoheren Ver-
bindungen sind in diesem Mechanismus noch einige weitere Schritte
erforderlich. DaB bei der Pyrolyse komplizierte Radikalreaktionen ab-
laufen, erkennt man auch an dem Auftreten von Benzol. Die Bildung
von Benzol und CgH Si{CHy); ist vom Si(CH,), aus iiber die Kinetik

des Zerfalls von Kohlenwasserstoffen zu verstehen.

4, Uber SiCl-haltige Silicium-methylene aus der Pyrolyse
von CH,SiCl,, (CH,),SiCl,, (CHj);SiCl

Die iiber die Pyrolyse des Si(CHj), zugénglichen, gréBtenteils Si-
methylierten Cyclocarbosilane sind in der Regel recaktionstrdge. Fir
weitere Untersuchungen sind Verbindungen mit gleichem Grundgeriist,
aber reaktionsfihigen Gruppen (wie z.B. SiCl-Gruppen) erforderlich.
Die Gewinnung von Cyclocarbosilanen mit mehreren SiCl-Gruppen ist
durch Chlorierung der aus Si(CH,), gewonnenen Verbindungen nicht
moglich. Orientierende Versuche ergaben, dal sich die Methylchlor-
silane oberhalb 700° C unter Bildung verschiedener nieder- und héher-
molekularer Silicium-methylene mit SiCl-Gruppen zersetzen (40). Zur
prdparativen Gewinnung dieser Produkte wurde die beim Si(CH,), aus-
gearbeitete Strémungsmethode gewidhlt (47) (Abb. 21). Die thermische
Zersetzung der Methylchlorsilane verlduft bei 700° C geniigend schnell.
Die Zusammensetzung der Pyrolyseprodukte ist von den Reaktions-
bedingungen abhingig. Die einzelnen Methylchlorsilane verhalten sich
bei der thermischen Zersetzung &hnlich. Sobald die Zersetzung des
Methylchlorsilans beginnt, strémen aus der unteren Offnung des Reak-
tionsgefiBes infolge der Saugwirkung der Umlaufpumpe weille Nebel,
die sich auf ihrem weiteren Weg bei Raumtemperatur in den Fallen
niederschlagen; gleichzeitig entstehen gasférmige Produkte (langsamer
Druckanstieg in der Apparatur). Sobald durch gebildete Gase (H,, CH,)
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Normaldruck erreicht wird, verlduit die Zersetzung ungiinstiger (zu er-
kennen an der verminderten Nebelbildung). Nach einigen Tagen zeigen
sich an dem unteren Ableitungsrohr des Reaktionsgefdes farblose kri-
stalline, gelbe und rotbraune Reaktionsprodukte. Beim Erhitzen
schmilzt ein Teil, ein anderer sublimiert. Die geschmolzenen Stoffe 16sen
sich in den fliissigen Pyrolyseprodukten mit gelber bis roter Farbe.

In Tabelle 15, 16, 17 sind die destillativ aufgetrennten Pyrolyse-
produkte der verschiedenen Methylchlorsilane mit ihren Eigenschaften

Tabelle 15, Reaktionsprodukie aus CHySiCly

Fraktion Sdp. ' Druck Vel. Vol.-9, Eigenschaften
°C mm Hg ml
1 145 760 20 5,5 farblos, fliissig
2 175—180 760 210 57,6 farblos, fliissig
3 120 5 15 4,1 gelb, viscos
4 100 ) Hg-Vakuum 6 1,7 gelb, hochviscos
5 100 Hg-Vakuum 2 0,6 farblos, kristallin
6 210 Hg-Vakuum 12 3,3 rot, glasig, fest
7 Riickstand 100 27,2 braun, glasig, fest
Tabelle 16. Reaktionsprodukte aus {CH,),SiCl,
Nr. Sdp. Druck | Vol. Vol.-% Eigenschaften
°C mm Hg ml
1 118—120 l 760 | 25 2,8 | farblos, flissig
2 133 760 16 1,8 | farblos, fliissig
3 137—140 ! 760 90 10,2 | farblos, fliissig
4 148—149 760 40 4,5 | farblos, fliissig
5 | 134—157 | 760 | 93 | 10,6 | farblos, flissig
6 | 120—121 | 240 | 10 | 11 | farblos, fliissig
7 138—140 230 28 3,2 | farblos, flissig
8 106—108 80 70 8,0 | farblos, fliissig
9 110—112 3 20 2,3 farblose Kristalle
10 112—120 3 45 5,1 gelblich viscos mit farblosen Kristallen
11 150—170 1 6,5 0,7 gelb viscos mit farblosen Kristallen
12 191—193 1 10 1,1 | gelb, fest mit farblosen Kristallen
13 218—220 1 12 1,4 | orange, fest mit farblosen Kristallen
14 238—241 1 2 0,2 | orange, fest
15 252—272 1 1 0,1 | orange, fest
16 275-—289 1 3,5 0,4 | rotlich, glasig und léslich
17 288—290 1 19 2,2 | rot, glasig, léslich -
18 305—360 1 5 0,6 | rot, glasig, 18slich
19 | Destillations-| 249 28,3 | dunkelbraun, fest, schmelzbar,
Riickstand 16slich
20 180220 1 11 1,2 | orange, fliissig, mit farblosen
: Kristallen
24 220—260 1 10 1,1 orange, hochviscos
22 260—290 1 8 0,9 | rotbraun, fest, glasig
23 290—360 1 8 0,9 | rotbraun, fest, glasig

Zu jhrer Darstellung war die Apparatur etwa 6 Wochen in Betrieb. Eingesetzt
waren 4 Liter (CH,),SiCly, aus denen 880 ml hthersiedender Verbindungen gebildet
wurden. 2,5 Liter Methylchlorsilane wurden zuriickgewonnen (23).
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Tabelle 17. Isolierte Fraktionen aus den Zeysetzungsprodukien des (CH,)ySiCl

Nr. Sfé) mm Hg l\riiexxlrie Vol.-% Eigenschaften
1 163 —165 760 126 13,7 | farblos, fliissig
2 170—174 760 101 11,0 | farblos, fliissig
3 180—182 760 55 6,0 farblos, fliissig
4 98—100 i 3 16 1,7 | a) ?/; farblos, schwach viscos
b) 1/, farblose, groBlichige
Kristalle
5 97 1 5 0,5 farblos, schwach viscos
6 103—106 3 11 1,2 | a) 1/, farblos, schwach viscos
b) 1/, groBilichige, weille
Kristalle
7 106—110 3 6 0,7 | a) ¥ farblos, schwach viscos
b) 1/, groBilichige, weiBe
Kristalle
8 102—103 1 7 0,8 | olige Fliissigkeit mit wetlen
Kristallen
9 135 7 2—~3 0,3 | olige Fliissigkeit mit weilen
Kristallen
10 112 1 10 1,1 | schwach gelbe Fliissigkeit
mit weiBen Kristallen
11 205—210 7 5 0,5 schwach gelbe Fliissigkeit
mit weillen Kristallen
12 183 Hg-Vakuum 11 1,2 griinlich gelbe, hochviscose
13 214 Hg-Vakuum 11 1,2 Ole mit feinen weiBen
Kristallen
14 234 Hg-Vakuum 11 1,2 | intensiv gelb fest, glasig
15 278 Hg-Vakuum 6 0,7 | gelborange fest, glasig
16 | Riickstand 190 | 20,6 | braun, glasig, schmelzbar,
18slich

Es sind nur die konstant siedenden Fraktionen angefiihrt. Die Angaben
Vol.-% beziehen sich auf die Gesamtmenge (920 ml) der Reaktionsprodukte (23).

angegeben. Der bei der Destillation verbleibende Riickstand enthalt SiCl-
Gruppen, ist schmelzbar und 16st sich in organischen Lésungsmitteln (23).

Bei der Darstellung von Reaktionsprodukten aus CH,SiCl; war die
Apparatur 16 Wochen in Betrieb. Es wurden insgesamt 9 Liter CH,SiCl,
eingesetzt. Daraus bildeten sich 2,0 Liter Reaktionsprodukte, die we-
sentlich hoher sieden als das eingesetzte CH,SICl;. 6,5 Liter (Sdp. 60
bis 70° C) wurden nach der Umsetzung zuriickgewonnen. Sie bestanden
weitgehend aus einfachen Methylchlorsilanen. 1,7 Liter der Reaktions-
produkte sind farblos fliissig (85%); 0,3 Liter sind ¢lige, farbige, feste
schmelzbare Stoffe (15 Vol.-%).

Aus 2,7 Liter (CH;),5iCl konnten 920 ml hohersiedende und feste
16sliche siliciumorganische Verbindung erhalten werden [1,5 Liter ein-
fache Alkyisilane (Sdp. 55—68° C) wurden zuriickgewonnen]. Von den
Reaktionsprodukten bestehen 60 Vol.-% (550 ml) aus Fraktionen, die
bei Normaldruck zwischen 163 und 200°C sieden, und 40 Vol.-%
(370 ml) aus 6ligen und festen loslichen Anteilen.
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Von den Pyrolyseprodukten der Methylchlorsilane konnten zunichst
nur die leichter abtrennbaren Verbindungen untersucht werden (23).
Neben dem rein stofflichen Interesse an allen dabei gebildeten Silicium-
verbindungen erfordert ein Einblick in den Bildungsmechanismus eine
systematische Untersuchung dieser Pyrolyseprodukte. Da die Schwie-
rigkeiten der Auftrennung mit steigender MolekelgréBe stark zunehmen,
beschrinkte sich die Untersuchung zunichst auf die Substanzen bis zu
einer Siedetemperatur von etwa 200° C, wobei man besonderen Wert auf
die Aufklirung der Verbindungen mit zwei Si-Atomen in der Molekel legte.

Durch Anwendung gaschromatischer Methoden (25), (27) konnten
alle bei der Pyrolyse von (CH,),SiCl, (CH,);SiCl; und CH,SICl, gebildeten
Verbindungen bis zu einem Siedepunkt von etwa 250° C erfaBit und ihr
Mengenverhiltnis bestimmt werden (32). Fiir die niedrigersiedenden
Verbindungen (einschlieBlich aller mit zwei Si-Atomen) sind die Werte
in Tabelle 18 zusammengestellt. Aus (CH,);SiCl entsteht die gréBere
Zahl von Verbindungen.

Tabelle 18. Vergleich der Pyrolyseprodukte der dvei Methylchloysilane
( Siedebereich 54—200° C)

Gebildet aus
Verb.-Nr. | (CHg)SiCl | (CH,),SiCl, ‘ CH,SiCl, Formel
(Verhiltnis bezogen auf Verbindung 29=100})

1 382 0,03 , 03 (CH,),SiCl + SiCY,

2 144 0,45 0,48 (CH,),SiCl, -+ CH,SiCl,

3 6,3 0,03 . - hydrolysierbare Verbindung

[; ;g 7 : , D_‘_OS Kohlenwasserstoff

6 0,15 0,04 . 0,51

7 0,49 | 0,42 0,05 hydrolysierbare

8 0,49 0,78 ! — Si-Verbindung

9 0,09 - } 0,01
10 0,98 0,82 I —
11 4,75 0,56 0,33 Kohlenwasserstoff
12 0,09 0,18 | -
13 0,16 13 | 0,02 (CH,)ySi—CH,—Si(CHy),
14 0,33 - Y -
15 2,3 3,3 0,05 -
16 082 | - 2,5 (CH,)C1,Si — CH,—SiCl,
17 0,80 1,2 0,48 C—
18 0,57 — — —
19 3.8 | 1,2 - —
20 13,6 | — — .| (cH,),Si—CH,—SiCl(CH,),
21 139 | 066 -~ (CH,), Si—CH;—SiCly(CH,)
22 0,85 — — —
23 4 1 107 - (CH,),C1Si—CH—SiCl,(CHy)
24 25,5 ’ 5.3 ~ ~
25 44,7 33,0 4,8 (CH,)Cl,Si—CH,—SiCl,(CH,)
26 4,9 = — (CH,),C1Si—CH,—SiCI(CH,),
27 2,1 ] — - —
28 141 | 23,7 0,49 (CH,),Si—CH,—SiCl,
29 100 | 100 100 Cl,S1—CH,—SiCl,
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Die identifzierten Substanzen mit zwei Si-Atomen in der Molekel
enthélt Tabelle 19. Die Moglichkeit ihrer gaschromatographischen Auf-
trennung zeigt Abb. 4. Ihre Strukturformeln ergeben sich teilweise aus
den chemischen Eigenschaften und analytischen Daten. Bei den iso-
meren Verbindungen 3 und 4 bzw. 5 und 6 (Tabelle 19) handelt es sich
um Substanzen mit weitgehend gleichen chemischen Eigenschaften; d.h.
ihre Molekeln enthalten die gleichen Gruppen und sind demnach mehr
oder weniger symmetrisch. Zur Zuordnung der Strukturformel dieser
Isomeren wurde zusitzlich die Messung der Dipolmomente vorgenom-
men, davon ausgehend, dafl an dem kleineren Dipolmoment die Molekel

Tabelle 19. 1,3-Disila-propane aus der Pyvolyse von (CH,y),SiCl, (CH,),SiCl,,
(CH,) SiCly und ihve Verteilung

1 2 3 4 ) 5
Verteilung im Pyrolyseprodukt von
Siedepunkt} Dipol- |
Nr. Verbindung °C moment | (CH,),SiCl | (CH,),SiCl, | CH,SiCl,
750 mmHg| in D —
(bezogen auf Verbindung 9==100})
|
1 | (CH,),Si—CH,—Si(CH,), 135,5 | 1,04 046 | 1,3 0,02
2 (CH3)351—CH —SiCl{CH,), 155,6 2,03 13,6 — -
3 (CH,),Si—CH,—SiCl,(CH, ) 156,2 2,30 13,9 0,66 -~
4 (CHy), ClSl——CH2—SICl(CH3)2 169,2 1,70 41,9 — -
5 | (CH,),Si—CH,—SiCl, 173,0 | 2,28 | 141 23,7 0,50
6 (CH,), Cl Si—CH,—SiCly(CHg) | 159,0 2,06 71,4 10,7 -
7 (CH,)CL5i—CH, —SiCL,(CH,) | 166,3 1,98 44,7 33 6,8
8 (CH,)CL, Si—CH,—SiCl, 138,7 1,90 0,8 — 2,5
8] ClySi—CH,—SiCl, 180,6 2,63 100 100 . 100

groflerer Symmetrie zu erkennen ist. Die gemessenen Dipolmomente
zeigen fiir die beiden Isomeren-Paare deutliche Unterschiede, wodurch
die Zuordnung der Strukturformeln erméoglicht wird.

Nach Tabelle 19 wurden aus den Pyrolyseprodukten des (CH3) SiCl
alle denkbaren Verbindungen der Grundstruktur =>Si—CH,—Si< mit
Cl- und CH;-Gruppen isoliert auber dem zu Verbindung Nr. 7 (Tabelle19)
isomeren (CH,),Cl1Si—CH,—SiCl,. Es ist auch mit dieser Verbindung
zu rechnen, und wahrscheinlich kommt der bisher nicht rein zu iso-
lierenden Substanz Nr. 24, Tabelle 18 diese Formel zu. In Tabelle 19,
Spalte 5 wird die Verteilung der 1,3-Disilapropane in den Pyrolyse-
produkten der drei Methylchlorsilane verglichen, wobei die Menge des
CL;Si—CH,— SiCl, gleich 100 gesetzt wird. Danach werden aus (CH;)3SiCl
bevorzugt (CH,),51 —CH,—SiCl,, Cl;Si—CH,—SiCl;, (CH,),C18i—CH,—
SiCL(CHy), (CH)Cl,Si—CH,—SiClLy(CHy) und (CHy),CI15i—CH,—SiCl{CHy),
gebildet, aus (CH,),SiCl, die Verbindungen Cl;Si—CH,—SiCl;,
(CH,)Cl,Si—CH,—SiCl,(CH;) und (CHj),Si—CH,—SiCl;. Unter den
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Verbindungen aus CH;SiCl; steht das Cl,Si—CH,—SiCl, weit an der
Spitze. Der Anteil der 1,3-Disila-propane am gesamten Pyrolsyseprodukt
betragt beim (CH,),SiCl 32%, beim (CH,),SiCl, 43 % und beim CH,SiCly
60%. In den Pyrolyseprodukten des (CH,),SiCl lassen sich in diesem
Siedebereich SiH-haltige Verbindungen (IR-Spektrum) nachweisen,
deren Anteil entsprechend der gaschromatographischen Untersuchung
{Tabelle 18) aber nur klein ist.

Die Untersuchung der Substanzen mit héherem Molekulargewicht
aus der Pyrolyse der Methylchlorsilane setzt die Abtrennung der einzel-
nen Verbindungen aus dem Gemisch voraus. Die destillative Auftren-
nung der Si-chlorierten Silicium-methylene bereitet aber bereits bei

Tabelle 20. Zusammenstellung von Si-H-haltigen 1,2-Disila-propanen aus den
entsprechenden SiCl-haltigen Verbindungen

Verbindung Kp
1. H,Si—CH,—SiH, 17° C/757 mm Hg
2. (CH,),HSi—CH,—SiH, 70,5—71° C/768 mm Hg
3. (CH,),HSi—CH,—SiH, + 71° C/768 mm Hg
(CH,)H,Si—CH,—SiH,(CH,) (2:3)
4. (CHy),Si—CH,—-SiH, 91—92°C/768 mm Hg
5. (CH,),HSi—CH,—SiH,(CH,) 88,5° C[768 mm Hg
6. (CH,),HSi—CH,—SiH(CH,), 107° C[768 mm Hg
7. (CH,),HSi—CH,—SiH(CHy), + 103° C/768 mm Hg
(CH,),Si—CH,—SiH,(CH,) (1:3)
8. (CHy),Si—CH,—SiH(CH,), 120° C/768 mm Hg

Substanzen mit drei Si-Atomen in der Molekel wegen der Hohe der
Siedepunkte Schwierigkeiten, und auch die gaschromatographischen
Methoden werden aus dem gleichen Grunde unzulinglich, obwohl in
besonders giinstigen Fillen einzelne Verbindungen bereits gefaBt werden
konnten, z.B. [SiCl,—CH,], (4£2). Es wurde deshalb versucht, in den
Silicium-methylenen mit SiCl-Gruppen das Cl-Atom durch das H-Atom
zu ersetzen (Umsetzung mit LiAlH,), wodurch der Siedepunkt der ent-
sprechenden Verbindungen erheblich erniedrigt wird und die Pyrolyse-
gemische somit der destillativen und gaschromatographischen Auftren-
nung in einem vergroferten Bereich zuginglich werden, aber die Zahl
der funktionellen Gruppen in der jeweiligen Molekel erhalten bleibt. Auf
diese Weise wurden auch Vertreter der bisher wenig bekannten SiH-
haltigen Si-methylene zugénglich (§1). Dieser Weg setzt voraus, daB
bei der Umsetzung der SiCl-haltigen Silicium-methylene mit LiAIH,
keine Anderungen im Molekelgeriist erfolgen.

Die Brauchbarkeit dieser Methode wurde an der Hydrierung eines
Gemisches verschiedener Si-chlorierter Silicium-methylene mit zwei Si-
Atomen tiiberpriift. In Tabelle 20 sind diese Verbindungen zusammen-
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gestellt, die durch Hydrierung bekannter SiCl-haltiger 1,3-Disila-propane
aus der Pyrolyse der Methylchlorsilane gewonnen wurden (Tabelle 19)
und deren Strukturformel dementsprechend angegeben werden kann.

Bei der Hydrierung dieser Verbindungen erfolgen neben der Uber-
fiihrung in die SiH-Gruppe keine Verdnderungen. Schwierigkeiten
schienen zundchst bei der Hydrierung der Isomeren-Verbindungen
{CH;'35i—CH,—SiCl,(CHg) und (CH,),C1Si—CH,—SiCl(CH,), sowie bei
(CH,),C1Si—CH,—SiCl; und (CH,)ClL,Si—CH,— SiCl,(CH,) aufzutreten.

Aus dem Gemisch der beiden Isomerenpaare konnte nach der Hydrie-
rung gaschromatographisch jeweils nur ein Peak beobachtet werden, der
nach gaschromatographischem Vergleich mit (CH,),HSi-—CH,— SiH(CH,),
bzw. mit (CH;),HSi—CH,—SiH, identisch war. Es bestand daher der
Verdacht, dal bei der Hydrierung der Isomerenpaare jeweils das eine
Isomere zu Gunsten des anderen verschwunden sei. Diese Befiirchtung
war aber unbegriindet, denn nach Chlorierung der Si—H-haltigen Sub-
stanz aus jedem Isomerenpaar erschienen im Gaschromatogramm wieder
je zwei Peaks, die nach den Retentionszeiten den beiden SiCl-Isome-
ren (CH;)4Si—CH,—SiCly(CHy) und (CH,),ClSi—CH,SICL(CH,), bzw.
(CH,),C1Si—CH,—SiCl; und {CH,)Cl,Si—CH,—SiCl,(CH,) zuzuordnen
sind. Ebenso wurde dieser Weg an der Uberfiihrung des [SiCl,—CH,],
zum [SiH,—CH,]; tberpriift (51).

Nach diesen Ergebnissen konnte bei der weiteren Untersuchung
davon ausgegangen werden, dal bei der Umsetzung Si-chlorierter
Silicium-methylene mit LiAlH, unter den gewihlten Reaktionsbedin-
gungen neben der Uberfithrung der SiCl- in die SiH-Gruppe keine weite-
ren Verdnderungen in der Molekel vorgehen, so daB3 aus der Struktur
der isolierten SiH-haltigen Silicium-methylene Riickschlisse auf den
Bau der Si-chlorierten Siliciummethylene im jeweiligen Pyrolysegemisch
moglich sind. Durch Hydrierung der Pyrolyseprodukte der drei Methyl-
chlorsilane konnten alle Verbindungen mit drei Si-Atomen isoliert
werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 21 zusammengestellt (51).

Aus dem Vergleich der Anteile jeder Verbindung am hydrierten
Pyrolysegemisch folgt, daB die Neigung zur Ausbildung von Sechsringen
(alternierend drei Si- und C-Atome) um so gréBer wird, je mehr Si—CHj-
Gruppen in der Ausgangssubstanz vorgelegen haben.

Die Untersuchung der héheren Pyrolyseprodukte der Methylchlor-
silane ist noch nicht abgeschlossen, 148t aber erkennen, dafl vor allem
ringférmige Silicium-methylene mit SiCl-Gruppen entstanden sind, die
im Grundgeriist den Produkten aus Si(CH,), entsprechen. Aus den
Pyrolyseprodukten des CH,SiCl, wurde das [SiCl,—CH,], (Schmp. 247°C
abgeschlossenes Rohrchen), Si-oktachlor-1,3,5,7-tetrasila-cyclooctan iso-
liert (82), und aus (CHy),SiCl, und (CH,),SiCl entstehen kristalline
Silicium-methylene mit vier Si-Atomen und wechselnder Zahl von SiCl-
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bzw. SiCH;-Gruppen, die im Grundgeriist den Verbindungen Nr. 8,
Tabelle 12 aus Si{CH,), entsprechen (25). Unter den héhermolekularen,
teils farbigen Siliciumverbindungen, die beim thermischen Zerfall des
CH,5iCl, entstehen, konnte bisher eine leuchtend rote, schmelzbare, bei
Zimmertemperatur glasig feste, in unpolaren Lésungsmitteln gut 16sliche
Substanz untersucht werden (23). Sie 1Bt sich durch Destillation im
Hg-Vakuum (210°C)} von den farblosen, kristallinen Beimengungen
reinigen. Dureh die Luftfeuchtigkeit spaltet die sonst aulerordentlich
bestindige Verbindung leicht HCl ab. In rauchender HNO, zeigt sie
zundchst kaum eine Verdnderung und man kann sie mit konzentriertem
H,SO, erwirmen, ohne dal} eine weitergehende Zersetzung eintritt. Die
Losungen der Substanz geben mit Alkalien keine H,-Entwicklung und
vermdgen auch AgNQ; nicht zu reduzieren. Es liegen also weder Si— Si-
noch SiH-Gruppen vor, was durch dic IR-Aufnahme (keine Si—H-Bande)
bestitigt wird. Das gesamte Chlor ist am Silicium gebunden, denn es
148t sich in widBrigem Methanol als HCl abspalten. Aus den analytischen
Daten folgt die Summenformel SizCiCl;H,;. Uber die Strukturformel
der Verbindung lassen sich folgende Aussagen machen: Nach den chemi-
schen Eigenschaften steht das gesamte Chlor am Silicium, und die Si-
Atome konnen nur iiber je ein C-Atom verbunden sein. Eine lineare
Struktuformel scheidet fiir diese hochchlorierte Verbindung aus (Sum-
menformel der Kette: SigCsCl;H,;, MG =941}, ebenso ein einfacher Ring
(Summenformel: Si;CeCli H, g, MG=904). Die chemischen Eigenschaften
und die Summenformel lassen sich durch Strukturformel (I} aus vier
kondensierten Sechsringen wiedergeben.
Cly
H, C/Si\CH.
| ]

Si. Si
H,C al C al ]CH

oS fsic B _sial,

ClySin_(»_-SiCl,
H, {n

Unter den verschiedenen Moglichkeiten der Kondensation von vier
Sechsringen (alternierende Si- und C-Atome) ist die symmetrische An-
ordnung die wahrscheinlichste (23).

Eine weitere Verbindung dieses Typs, Si,C;sHyClg F ormel (II), lieB
sich aus den Pyrolyseprodukten des (CH,),SiCl abtrennen. Sie ist im
Hg-Vakuum bei 234° C destillierbar, eine bei Raumtemperatur gelbe,
glasartig spréde Substanz, die sich in organischen Loésungsmitteln mit
gelber Farbe I6st. Die im IR-Spektrum nachweisbare SiH-Gruppe
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spaltet bei Behandlung mit heiBen Alkalien keinen Wasserstoff ab. Fiir die
Strukturformel ergeben sich aus der analytischen Zusammensetzung und
den chemischen Eigenschaften folgende Aussagen: Alle Chloratome sind
am Silicium gebunden. Die Verbindung enthélt keine Si—Si-Bindung,
so daB die Verkettung der Si-Atome iiber C-Atome erfolgen muf. Nach
dem Silicium-Kohlenstoff-Verhiltnis in der Verbindung (Si:C=7:12)
ist eine kettenférmige Strukturformel mit alternierenden Si- und C-
Atomen auszuschlieBen. (Die kohlenstoffirmste Kette mit 7 Si-Atomen,
6 Si—Cl- und einer SiH-Gruppe hat das Verhiltnis Si:C=7:15). Koh-
lenstoffirmere Strukturen kénnen nur cyclisch sein, aber auch ein ein-
facher Ring (Si;Cl¢C,,Hye) kommt aus analytischen Griinden kaum in
Betracht. Zusammensetzung und chemisches Verhalten der Verbindung
lassen sich durch die aus drei kondensierten Sechsringen bestehende
Strukturformel wiedergeben.

CH Cl
\ / \ /
I
H c/ N ¢ ~CH,
‘ i
H (\ . . ~CHj,
> S, -Si H 91\
\( o H S C 7 “Cl
H,C- l . ‘ /CH
> S . Six 3
ct’ \\C e Cl
H, (I

Das chemische Verhalten von Verbindung (II) gibt Anhaltspunkte fiir
die Anordnung der Ringe und fiir die Verteilung der Gruppen am Grund-
geriist. Die vorliegende SiH-Gruppe ist auch unter verschirften Reak-
tionsbedingungen der alkalischen Hydrolyse nicht zuginglich. Dieses
ungewchnliche Verhalten kann sterisch erklart werden und erinnert an
die Alkalibestindigkeit der SiH-Gruppe im Si,CgH, ¢ (Si-dodecamethyl-
tricyclocarbosilan) (49). Fiir die Anordnung der drei Sechsringe im
Si,C o HysClg ergeben sich drei Méglichkeiten. Unter diesen kann aber
die SiH-Gruppe nur in der Formel (II) entsprechenden Anordnung ste-
risch so geschiitzt sein, daB sie sich der alkalischen Hydrolyse entzieht,
da sie an dem den drei Ringen gemeinsamen Si-Atom steht und von
Methylgruppen umgeben wird. Formel (I1) gibt die Struktur der Molekel,
das Kalottenmodell (Abb. 27) die Verteilung der Gruppen wieder. Die
Verbindung Si,C;,H,yClg ist ein Derivat des Si,C,H,q.

Die Untersuchungsergebnisse der héheren Pyrolyseprodukte ermog-
lichen noch kein vollstindiges Bild. Um iiberblicken zu kénnen, wie sich
die einzelnen Elemente im Pyrolysegemisch verteilen, wurde das gesamte
Pyrolyseprodukt des CH,SiCl; zur analytischen Untersuchung in drei
Substanzgruppen aufgeteilt (1. Verbindungen mit einem Si-Atom,
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2. Verbindungen mit zwei Si-Atomen, 3. héhere Produkte). Das Gemisch
der Verbindungen mit zwei Si-Atomen enthilt 71 % Chlor, 20% Silicium
und 6,2% Kohlenstoff. Im Gemisch der héheren Verbindungen fallt der
Cl-Wert auf 59,6 %, wihrend der Si-Wert (26,4%) und der C-Wert (12%)
ansteigen. Daraus ist im Zusammenhang mit Tabelle 12 zu erkennen,
daB sich in den Reaktions-
produkten das Chlor in den
hochchlorierten  1,3-Disila-
propanen anreichert, was
offenbar damit zusammen-
hangt, daBl diese am wenig-
sten geeignet sind, hohere
Si-methylene bei der Pyro-
lyse aufzubauen (32). Dal}
sich die Fihigkeit zur Bil-
dung hoherer Verbindungen
mit steigender Zahl der SiCl-
Gruppen verringert, gibt
auch ein Vergleich der héher-
molekularen Reaktionspro-
dukte der drei Methylchlor-
silane zu erkennen. Abb. 26. Kalottenmodell des 8i;C,,H,eCl

5. Zum Bildungsmechanismus SiCl-haltiger Silicium-
methylene bei der Pyrolyse der Methylchlorsilane

Fir die Bildung der Pyrolyseprodukte der Methylchlorsilane muf3
nach den Reaktionsbedingungen (Gasphase; 700° C) ein Radikalmecha-
nismus angenommen werden. Besonders aufschluBreich fiir Vorstel-
lungen zum Bildungsmechanismus scheinen die in Tabelle 19 zusammen-
gestellten SiCl-haltigen Silicium-methylene mit zwei Si-Atomen. So wic
bei der Pyrolyse des Si(CH,), kann auch im Falle der Methylchlorsilane
mit der Spaltung der Si—~C- und C—H-Bindung gerechnet werden. Da-
mit ist in einfacher Weise die Bildung einiger Verbindungen zu erkliren:
ACH, + SiCI(CHY),

2(CHy),SiCl .
(CHals NH + CH,—SiCI(CHy),

— (CHy),C1Si—CHy—SiCICH,), 4 CH,  (41)

bzw. (CHg)gSiCl 4 CHy — H,C—SiCl(CH,y), + CH,
ACH, + SiClL(CHY)
*NH + CH,—SiCl,(CHy)
bzw. (CHy)ySiCly + CHy —> FI,C— SiCly(CHy) + CH,
ACH, + Sicy
*NH -+ CH,—SiCl,

bzw. (CHy)SiCly + CH, — CH,—SiCl, + CH,
Fortschr, chem. Forsch., Bd. 4 34

2(CH,),SiCl - (CHy)Cl,Si—CH,—SiCL(CH,y) | CH, (42)

2 CH,SiCl — ClySi—CH,—SiCl, (43)
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Es ist aber an Hand der gebildeten Verbindungen sofort zu tibersehen,
daBl auch eine Spaltung der SiCl-Gruppen erfolgen muf3; denn aus
(CH,),SiCl und (CH,),SiCl, werden Verbindungen gebildet, in denen
mehr Cl-Atome am Si-Atom gebunden sind als in der Ausgangsverbin-
dung. Wenn man die Spaltung /SICI——>>SI+ Cl einbezieht, so 146t
sich damit durch Rekombination entsprechender Radikale die Bildung
der isolierten Verbindungen erkldren. Aus Tabelle 19 ist zu ersehen,
daB aus einem Methylchlorsilan keineswegs alle denkbaren 1,3-Disila-
propane mit gleicher Hiufigkeit entstehen und daBl auch die nach
Gl. (41), (42) am einfachsten zu bildenden Verbindungen nicht die haufig-
sten sind, sondern daB bevorzugt Gruppenanordnungen auftreten, deren
Bildung groBe Umstellungen erfordert; z.B. Cl3Si—CHy,—5iCl; und
(CH,),Si—CH,—SiCl, aus (CH,);SiCl oder (CH,),SiCl,. Ob dabei der
Austansch des Chlors ausschlieBlich iiber freie Cl-Atome verlduft, ist
noch nicht eindeutig zu sagen. Es ist auffillig, dafl keine C-chlorierten
Verbindungen gefunden wurden und daf in den gasférmigen Pyrolyse-
produkten des CH;SiCl; z.B. kein HCI nachgewiesen werden konnte,
mit dessen Bildung beim Auftreten freier Cl-Atome gerechnet werden
sollte. Andererseits konnte unter den Verbindungen mit zwei Si-Atomen
keine Substanz isoliert werden, die dem bei der Pyrolyse des Si(CHj),
entstehenden Vierring [1,3-Disila-cyclobutan] entspricht (32), (31). Die-
ser gespannte Ring wird bereits bei niedriger Temperatur mit HBr
gespalten nach

(CHy), 51\ 2\SI(CH) + HBr — (CH,),Si-——CH,—SiBr(CHy),,

so daB unter den Bedingungen der Pyrolyse auch eine entsprechende
Reaktion mit HC! zu erwarten ist. Damit lieBe sich das Fehlen von HCl
im Pyrolyseprodukt und die groBe Héiufigkeit der unsymmetrisch chlo-
rierten Si-methylene [Tabelle 19; Verbindung 5,6 aus (CH,),SiCl und
(CH,),SiCl,] erkldren. Die Voraussetzungen fiir die Bildung dieses Vier-
ringes scheinen gegeben, da aus allen drei Methylchlorsilanen der Sechs-
ring (1,3,5-Trisila-cyclohexan) entsteht (Tabelle 21), dessen Bildung dhn-
lich wie bei der Pyrolyse des Si(CH,), itber CH,—SiCl,-Radikale ver-
stiandlich wird. '

Wenn man das Verhidltnis Si:C:H:Cl in der Ausgangsverbindung
CH,SiCl, (1:1:3:3) mit dem im gesamten fliissigen und héhermolekularen
Reaktionsprodukt vergleicht, so erhalt man fiir das Reaktionsprodukt
(ausgenommen die unter Raumtemperatur siedenden gasférmigen Pro-
dukte, die keine Si-Verbindung enthalten) Si:C:H:Cl=1:0,75:1,82:3,06.
Das gesamte Chlor ist am Silicium gebunden, da es hydrolytisch leicht
als Cl-Ton abzuspalten ist. Das Verhiltnis Si: Cl ist also gegeniiber der
Ausgangsverbindung unverdndert, so dall demnach keine nennenswerten
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Mengen fliichtiger Verbindungen wie HCI entstanden sein kénnen. Da-
gegen hat sowohl der C- als auch der H-Wert in den Reaktionsprodukten
abgenommen. Die gasférmigen Produkte bestehen aus Verbindungen
dieser Elemente (H,, Kohlenwasserstoffe, bevorzugt CH,).

IV. Metallorganische Synthese
von ringférmigen Silicium-methylenen

Wie in Abschnitt III dargestelit wurde, sind iiber die Pyrolyse des
Si(CH,), und der Methylchlorsilane ringférmige Silicium-methylene
(Cyclocarbosilane) zuginglich. Fir die weitere Entwicklung dieses Ge-
bietes, besonders fiir die Aufkldrung der noch wenig untersuchten héheren
Verbindungen, ist es in manchen Fallen unerldBlich, den Aufbau solcher
Ringe durch schrittweise Synthese zu beherrschen. Dies setzt Verbin-
dungen mit reaktionsfihigen Gruppen am Si- und am C-Atom voraus,
aus denen sich Molekeln mit mehreren Si-Atomen aufbauen lassen, die
an ausgewihlten Atomen funktionelle Gruppen tragen. Es wurde ver-
sucht, zundchst die Verbindung I zu synthetisieren.

(CH),
H,c—S'~cH,
(CHy, St Si (CHY),
HyCn g ~CH,
(CHg}y

Aus der Strukturformel (I) ergeben sich verschiedene Wege, iiber die
eine Synthese denkbar ist. Der letzte Schritt besteht stets im Ring-
schlufl unter Bildung einer Si—C—Si-Bindung aus den Gruppen
=8i-CH,X und XSiZ, wie fiir Verbindung (I) aus den Formeln (44)
und (45) ersichtlich ist.

(CH‘_,;)2 (CHg),
H,c— Si~cH, H,c—S~cH,
......... a....u LI
X X X Si (CHy),
(CHjy Si i (CHy), (CH,), Si
| i i
H,Co_o, CH, H,C_ o, CH,
(CHy), (44) (CHy), (45)

Auch kompliziertere Ringverbindungen dieser Klasse werden durch
schrittweise Synthese zuginglich, wenn sich lineare Si-methylene mit
funktionellen Gruppen (Halogen, OR, CH,Cl} an ausgewidhlten Si-Ato-
men aufbauen lassen. Eine gelenkte Synthese setzt voraus, daf die Dar-
stellungTdes Verbindungstyps (CH,),XSiCH,Me und (CH,)X,SiCH,Me
(Me=Li, Mg, X=Halogen oder OR) moglich ist. Der Aufbau des

: 34
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Si—C—Si-Geriistes ist dann durch Umsatz einer solchen metallorgani-
schen Verbindung mit einem Chlorsilan mit funktioneller Gruppe denk-
bar. Die Schwierigkeiten bestehen sowohl im Aufbau entsprechender
metallorganischer Siliciumverbindungen als auch in der Vermeidung
unerwiinschter Nebenreaktionen der funktionellen Gruppen bei der
Kondensation zum Si—C—Si-Geriist. Das chemische Verhalten der
Si—C-Bindung ist durch Substituenten am Si-Atom zu beeinflussen,
und es ist damit zu rechnen, daBl auch die C—Cl-Gruppe am Si-stindigen
C-Atom von der Substitution am betreffenden Si-Atom nicht unabhiingig
ist und damit Anderungen in der Bildungstendenz der Si—CH,Me-
Gruppe auftreten (63). Schon langer ist der Aufbau linearer voll-
methylierter Silicium-methylen-Verbindungen (112) bis zu Molekeln
mit vier Si-Atomen nach (CH,);SiCH,Me-}- C15i(CH,),CH,Cl =
(CH,),SiCH,S1(CH,),CH,Cl usw. bekannt. Nebenreaktionen sind hier
wegen der beschrinkten Zahl der funktionellen Gruppen weitgehend
ausgeschlossen, aber damit wird die Anwendung auf den Aufbau der
unverzweigten Kette beschrinkt. Beim Umsatz dquimolarer Mengen
(CH;)3SiCH,Li mit Cl,Si{CH,)(CH,Cl) kénnte man dementsprechend mit
dem (CH,)4Si-—CH,— SiCl{(CH,)(CH,Cl), einer Verbindung mit einem
quasi bi-funktionellen Si-Atom rechnen, aber die Reaktion liefert in
betrdchtlichem MalBe das unerwiinschte [(CH,),SiCH,],Si(CH,)CH,CI,
worausdie Schwierigkeiten bei der Herstellung héherer Silicium-methylen-
Verbindungen mit reaktionsfihigen Gruppen bereits sichtbar werden.
Fiir einige Fille wird die Wurtz-Fittig-Reaktion zum Aufbau von ein-
fachen Siliciummethylenen nach

=8iCl + CICH,—Si<~ 4 2 Na — —3Si—CH,—Si"= + 2 Na(l

angegeben (72), (9). So sind Verbindungen mit funktionellen Gruppen
an verschiedenen Si-Atomen wie (CH,),C,H;0)SiCH,5i(0OC,H;)(CH,),
erhalten worden. Dabei entstehen leicht héhermolekulare 6lige Produkte
mit reduzicrenden Eigenschaften, so daB die Ausbeuten der angestrebten
Si-funktionellen Zwischenverbindungen fiir eine weitere Synthese meist
unzureichend sind.

1. Die Gewinnung funktioneller Silicium-methylene durch Aufbau
und Spaltung von Phenyl-chlormethyl-Silicium-methylenen

Beim Aufbau von Si-funktionellen (Si—OR, Si—Halogen) Mg-
oder Li-organischen Verbindungen ergeben sich Schwierigkeiten, weil
die entstandene Li-Verbindung mit der noch nicht umgesetzten Aus-
gangssubstanz gleich weiterreagiert oder die entsprechende Silicium-
verbindung mit Magnesinm nicht zur Reaktion zu bringen ist [z.B.
(CH,),(C,H;0)SiCH,CI oder (CH,) (C,H0),51—CH,CI (83)]. Es war des-
halb naheliegend, die Synthese der metallorganischen Verbindungen und
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deren weitere Umsetzung bis zu einer moglichst hohen Stufe mit Deriva-
ten vorzunehmen, die am Si-Atom Schutzgruppen tragen, welche an-
schlieBend durch Spaltung in Si-funktionelle Gruppen zu iiberfithren
sind. Als Schutzgruppe ist die Si—CgH,-Gruppe geeignet, da die Bil-
dung von (CH,),C;H;Si—CH,MgCl beschrieben ist (110) und die Spal-
tungsméglichkeiten der Si—CgH,-Gruppe (Halogen und Halogenwasser-
stoffe) bekannt sind (36), (111). Die Synthese von (I) ist im letzten
Schritt durch eine intermolekulare Kondensation [Formel (45)] denkbar.
Hier ist das (CH,),CH;SiCH,MgCl eine wertvolle Ausgangsverbindung.
Der Aufbau der Zwischenprodukte erfolgte auf folgendem Weg:

(CH,),C,H,SiCH,MgCl
l'l'ClSi(CH,)gCHgCl
CH,),C,H,SiCH, Si(CH,),CH,Cl — 2> (CH,),C,H;SiCH,Si(CH,),CH,Li
3/2~6%45 2 3/2 2 3/2-6"8 2 3/2 2

a) (b)
T

(CHy),C,H, SiCH, Si(CH,),CH,MgCl  (CH,),BrSiCH,Si(CH,),CH,Cl

l— MgClBr
(CH,),CoH, Si—CH,—Si(CH,) ;,—CH,—Si(CHy)y—CH, — Si(CH,),CH,Cl

l'{'Brz

(CH,),Br Si—CH,—Si(CH,),—CH,— Si{CH,)y—CH,—Si(CH,),CH,Cl (c)

CH,),C,H,Si—CH,—Si(CH,),CH,Li 4 CISi(CH,),CH,Cl
3/2vetls 2 3/o™ e 3je Tty

(CH,),CH,Si— CH,— Si(CH,);—CH,—Si(CH,),CH,Cl (@)

lm,

(CH,),BrSi~— CH,—Si(CHj);—CH,—Si(CH,),CH,Cl

Zur Bildung von (a) wurden stéchiometrische Mengen der beiden Aus-
gangsprodukte 49 Std in siedendem Ather umgesetzt und anschlieBend
nach weitgehendem Abdestillieren des Athers noch 8 Std auf 100° C
erhitzt. Die erhaltenen Ausbeuten an (CHg),CgH;SiCH,Si(CH;),CH,CI
lagen je nach Umsetzungsdauer zwischen 15—30%. (a) ist eine farb-
lose Fliissigkeit, die in Ather mit Mg praktisch quantitativ die Grignard-
Verbindung bildet. In Pentan ist (a) mit Li nicht umzusetzen, dagegen
bildet sich in Ather die Li-Verbindung (b) (dunkelbraune Losung). Es
konnten jedoch stets nur etwa 50 % der berechneten Menge Li umgesetzt
werden. Beim Vereinigen der Li-Verbindung (b) mit C1Si(CH,),CH,Cl
entfirbt sich das Gemisch, und es entsteht (CH,),CsH;S51—CH,—
Si(CH,),—CH,—Si(CHy),CH,CI (d), eine farblose, leicht viscose Fliissig-

~ Fortschr, chem. Forsch., Bd. 4 34a
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keit, die sich in Ather sowohl mit Li als auch mit Mg zur metallorganischen
Verbindung umsetzen 148t und mit Br, quantitativ (CH;),BrSi—CH,—
Si(CH,),—CH,—Si{(CH;),CH,CI bildet. Die Synthese des linearen 1,4
bifunktionellen Tetrasilmethylens (c) kann sowohl schrittweise vom
Di- (b) tiber das Trisilmethylen (d) erfolgen, als auch durch Umsetzung
der Metallverbindung von (a) mit dem (CH,),BrSiCH,Si(CH,),CH,CL.
Der letzte Weg liefert wegen der geringeren Zahl der Zwischenstufen
die hohere Ausbeute. GroBere Reaktionsfdhigkeit besitzt die Li-Ver-
bindung, die sich aber nur mit einer Ausbeute von 50% bildet, wogegen
die Mg-Verbindung praktisch in der berechneten Menge erhalten wird.

Beim Zusammengeben von (CH,),C.H;Si—CH,— Si{CH,),CH,MgCl}
mit BrSi(CH,),—CH,—Si(CH,),CH,Cl in Ather ist schon bald eine
Umsetzung festzustellen und nach 3/, Std konnte das Reaktionsgemisch
hydrolysiert und aufdestilliert werden. Dabei war keine reine Substanz
zu erhalten. Das zwischen 139—164° C bei 1 mm Hg iibergehende Sub-
stanzgemisch wurde zur Spaltung der Si—CH;-Gruppe mit Brom umge-
setzt. Anschlielend war durch Destillation das gewiinschte (CH,),BrSi—
CH,—5i(CH,),—CH;—Si(CH,),—CH,—Si(CH,),CH,Cl abzutrennen (53).

Um die Synthese des Achtringes auf dem durch Formel (44) ange-
deuteten Weg zu erméglichen, sind andere Si-funktionelle Zwischenver-
bindungen erforderlich. Hier ist das (CH,),BrSi—CH,— Si(CHg),—CH,—
Si{CH,;),Br ein wichtiges Zwischenglied, und nach dem Vorausgehenden
ist zu iibersehehen, daB diese Verbindung nach

2(CHy),CoH, SICH,MgCl + ClL,Si(CH,), = [(CH,),CoH;SiCH,1,Si(CH,),

und anschlieBende Umsetzung mit Br, zugdnglich wird. Das (CH,),-
C.H;SiCH,MgCl 148t sich zwar mit guter Ausbeute gewinnen, aber die
Umsetzung mit dem Chlorsilan verlduft auBlerordentlich langsam und
mit unbefriedigender Ausbeute (nach 14 Tagen 17%). In vielen Fallen
sind giinstigere Umsetzungsbedingungen zu erzielen, wenn dic Mg-Ver-
bindung durch die Li-Verbindung ersetzt wird, wie. auch von angel-
sdchsischen Autoren beim Aufbau der am Si-Atom vollmethylierten
linearen Silicium-methylene (112) beobachtet wurde.

2. Zur Darstellung des (CH,;),C;H;Si—CH,Li

In Analogie zur Bildung des (CH,),SiCH,Li (116) aus (CH,),SiCH,CI
und Lithium war es naheliegend, durch die entsprechende Umsetzung
des (CH;),CeHSICH,CI das (CH,),C,H;SiCH,L1 anzustreben. Aber alle
Bemiihungen, diese Reaktion in Pentan, Didthyldther, Tetrahydrofuran
bei erhéhter Temperatur und verlingerter Reaktionszeit herbeizufiihren,
waren ohne Erfolg. Das ist besonders auffillig, da (CH,),CoHySiCH,MgCl
leicht entsteht und (CH,),(OC,H,)SiCH,CI sowie (CH,){OC,H),SiCH,Cl
zwar mit Li, nicht aber mit Mg reagieren. Von (CH,);SiCH,CI aus ge-
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sehen, das mit beiden Metallen die entsprechenden metallorganischen
Verbindungen bildet, ist dies auf den Einfluf§ der C,H,0- bzw. C ;H-
Gruppen zuriickzufithren, wie auch Tabelle 22 zu erkennen gibt. Der
EinfluB der Si—CiH;-Gruppe wird noch durch die Beispiele 5, 6 und 7
ergdnzt. Tridgt das zur C—Cl-Gruppe benachbarte Si-Atom zwei

Tabelle 22. Zuy Umsetzung der SiCH,CIl-Gruppe mit Li und Mg

Reaktion mit
Verbindung Mg Li
1. (CH,)(C,H;0),SiCH,Cl keine gut
2. (CH,),(C;H50)SiCH,Cl keine gut
3. (CH,),SiCH,Cl gut gut
4. (CH,),CgHSiCH,CI gut keine
5. (CH3)2C6H5SiCH2\ . CHy keine keine
(CH,),C,H SiCH,” ™ \CH,CI
6. (CHy),CoHSiCH,, . CHy gut | gut
CH,y”~ “CH,CI
7. (CHy),CH5Si—CHy—Si(CHy), gut gut
CH,—Si(CH,),CH,Cl

(CH,),CeHsSi—CH,-Gruppen, so bleibt die Bildung der Li- und Mg-
Verbindung aus, trigt es nur eine, so erfolgt die Umsetzung sowohl mit
Lials auch mit Mg. Die Beeinflussung durch Substituenten am Si-Atom
ist offensichtlich.

Um nun dennoch eine priparative Darstellung des fiir die Synthesen
wichtigen (CH,),CqH,;SiCH,Li zu erméglichen, wurde versucht, von dem
leicht zugénglichen (CH,),CeH;SiCH,MgCl nach Gl. (46)

2 (CHy),CH, SICH,MgCl + HgCl, = [(CH,),CH,SiCH,1,Hg + 2 MgCl,  (46)

zu der Hg-Verbindung zu kommen, von der aus durch Umsetzung mit
Li die gewiinschte Li-Verbindung gebildet werden sollte. Hg-Verbin-
dungen mit dem Metallatom am Si-benachbarten C-Atom sind noch
wenig beschrieben. Es sind (711) die Verbindungen (CH,),SiCH,HgCl
und (CH,);SiCH(CH,)HgCl bekannt.

Bei der Umsetzung gemi8 Gl. (46) in Ather 148t sich die stéchiometri-
sche Menge HgCl, relativ leicht zur Reaktion bringen, wobei die maxi-
male Ausbeute nach dreitdgiger Reaktionszeit erreicht wird. Das
[(CH,),CeHSiCH, ,Hg 148t sich bei 180—182° C, 1 mm Hg, als stark
lichtbrechende Fliissigkeit abdestillieren; beim Abkithlen (bisweilen ver-
zogert) kristallisiert es in weilen Bldttchen, Smp. 32—34° C, Ausbeute
71%. Die Verbindung ist in organischen Lésungsmitteln gut éslich und
bestindig gegen Wasser (53).
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Von der Hg-Verbindung aus ist durch Umsetzung mit Li-Metall in
einer Gleichgewichtsreaktion die Bildung der Li-Verbindung nach Gl. (47)
zu erwarten.

[(CH,),CoH,SiCH,),Hg + 2 Li = 2(CH,),C,H,SiCH,Li + Hg (47)

Die Reaktion nach GI. (47) setzt bald unter Hg-Abscheidung ein.
Nach 40 Std sind 50%, nach 110 Std 86 % umgesetzt. Es entsteht die
orange-rote Lisung des (CH,},C,H;SiCH,LI.

Vom {(CH,),C;H;SiCH,Li aus bereitet die Synthese des [(CHj),-
BrSiCH,],Si(CH,),, das fiir den Aufbau des Achtringes (I) erforderlich
ist, keine Schwierigkeiten. Bei Vereinigung der dtherischen Losung von
(CH,)sCeH,;SICH,Li mit CL,Si(CHj), setzt die Reaktion sofort ein, wobei
der quantitative Umsatz an dem Farbumschlag von rot nach farblos
verfolgt werden kann. Anschliefend 148t sich nach Entfernen des LiCl
das [(CH,),CH;SiCH,],Si(CHy), abdestillieren, das mit der stdchio-
metrischen Menge Br, zum [(CH,),BrSiCH,],Si(CH;), umzusetzen ist.

3. Der Ringschiufl zum [Si(CH;),—CH,],

Die fiir den Aufbau des Achtringes (I) erforderlichen funktionellen
Zwischenverbindungen sind nach Abschnitt 1 und 2 in tbersichtlicher
Synthese zuginglich. Fiir die Synthese von (I) kommt gemiB Formel (45)
der RingschluB vom (CH,),BrSi—CH,—Si(CH,),—CH;—Si{CHy),—CH,—
Si(CH,),CH,Cl {c) aus oder nach Formel (44) die Kondensation von
[(CH,),BrSi—CH,],Si(CHg), und (CICH,),Si(CHj), in Betracht. Bei dieser,
der Wurtzschen Alkansynthese entsprechenden Reaktion sind mehrere
Nebenreaktionen vorauszusehen, so daB dieser Schritt zunidchst der
ungiinstigste in der ganzen Synthese bleibt. Die Reaktion wurde in
siedendem Toluol mit geschmolzenem Natrium durchgefiihrt. Trotz
cines hohen Verteilungsgrades des Natriums in der Losung gelang die
Isolierung des Ringes nicht von Verbindung (c) aus. Es bildeten sich
hier iiberwiegend hochpolymere Substanzen mit reduzierenden Eigen-
schaften. Es darf aber daraus noch nicht geschlossen werden, daf3 der
Ring iiberhaupt nicht gebildet wurde, denn Verbindung (c) stand nur
in beschrinkter Menge zur Verfiigung und ein spiterer Zusatz des ge-
suchten Ringes zu dem gebildeten Reaktionsgemisch zeigte die Schwie-
rigkeit der Isolierung.

Erfolgreich war der zweite Weg. Ein stochiometrisches Gemisch von
(CH,),BrSi—CH,~—Si(CHg),—CH,—Si(CH,),Br und (CH,),Si(CH,Cl)y
wurde zu fein verteiltem geschmolzenem Natrium in siedendem Toluol
gegeben. Die Umsetzung setzte unter Abscheidung eines hellblauen
Niederschlages sofort ein. Aus dem Reaktionsgemisch sublimierte Ver-
bindung (I) bei 95-—-100° C (lange farblose Kristalle), Smp. §0,5—81°C
83).
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Die Synthese von (I) war fiir einige Fragen von Bedeutung, die sich
aus Untersuchungen der Pyrolyseprodukte des Si(CH,), und der Methyl-
chlorsilane ergeben. Unter diesen Substanzen finden sich verschiedene
ringférmig gebaute Silicium-methylen-Verbindungen mit vier Si-Atomen.
So wird vom Si(CH,), das Si-hexamethyl-1,3,3,5,7,7-bicyclo-3,3,1-
carbosilan beschrieben (Tabelle 12}, und unter etwas veridnderten Reak-
tionsbedingungen wird das gut kristallisierende Si,C;(H,, (Smp. 121 bis
122° C) gebildet, dem mit grofer Wahrscheinlichkeit eine urotropin-
dhnliche Strukturformel zukommt, in der die N-Atome durch SiCH,-
Gruppen ersetzt sind. Aus dem CH,SiCl, entsteht das kristalline
[SiCl,—CH,)],, fiir das als Strukturformel der Achtring (entsprechend
Verbindung (I} mit je zwei Cl-Atomen an jedem Si-Atom) sehr wahr-
scheinlich ist, wie aus den chemischen Eigenschaften und einer Photo-
chlorierung mit anschlieBendem alkalischem Abbau aus sterischen Er-
wigungen anzunehmen ist (52). Fiir das daraus durch Umsetzung mit
CH_;MgCl erhaltene kristalline Methylierungsprodukt erschien Formel (I)
unwahrscheinlich, nachdem nach einer réntgenographischen Untersu-
chung der Abstand zweier gegeniiberliegender C-Atome im Ring uner-
wartet klein ist (§4), Fiir die Aufklirung dieses Methylierungsproduktes
war die tibersichtliche Synthese des [Si(CH;),—CH,), sehr niitzlich, denn
nun konnte schon durch gaschromatographischen Vergleich gezeigt wer-
den, daB diese beiden Methylverbindungen tatsichlich verschieden sind.

4. Das [(CH;),C¢H;Si—CH,1,Si(CH,)CH,Cl

Fir die Synthese eines weiteren Ringsystems, des Si-hexamethyl-
1,3,3,5,7,7-bicyclo-3,3,1-carbosilans (§3), schien das [(CH,),CeH;Si—
CH,],;Si(CH,)CHLCI (e) ein wichtiges Zwischenglied zu sein, da von ihm
aus iiber die Metallverbindung und deren Umsetzung mit CHy(CH,Cl),SiCl
das [(CH,),CgH;Si—CH,],Si{CH,)CH,—Si(CH,Cl),CH, zuginglich sein
sollte, das durch Umsetzung mit Br, das [(CH,),BrSi—CH,],5i1(CHy)—
CH,—Si(CHg)(CH,Cl), bilden wiirde, von dem aus durch doppelten Ring-
schluB die bicyclische Verbindung entstehen kénnte. Zum Aufbau dieser
Zwischenverbindung wurde die Umsetzung nach Gl. (48) durchgefiihrt:

2(CHy),CoH, SiCH,MgCl + Cl,Si(CH,Cl) (CH,) = }

8
[(CH,),CoH,SiCH,),Si(CH,)CH,Cl + 2 MgCl, (48)

Nach Zusammengeben von Grignard-Verbindungen und Chlorsilan in
Ather setzte die Reaktion so zégernd ein, daB erst nach 10 Std die erste
Niederschlagsbildung sichtbar wurde und das Reaktionsgemisch erst
nach 3!/, Tagen aufgearbeitet werden konnte. Das Umsetzungsprodukt
bestand zu 47% aus (CH,};SiCH;, das sich durch Hydrolyse der nicht
umgesetzten Grinard-Verbindung gebildet hat, und zu etwa 20% aus
dem angestrebten {[(CH,;),CeH Si—CH,],S1(CH,){(CH,Cl) (e). Daneben
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hatte sich durch Hydrolyse des nicht umgesetzten Cl,Si(CHg)(CH,Cl)
eine braune viscose Masse gebildet. Fiir die weitere Synthese ist die
Reaktionsfihigkeit der CH,Cl-Gruppe am mittelstindigen Si-Atom in
{e} mit Li oder Mg entscheidend. In keinem Falle konnte eine Reaktion
mit den beiden Metallen beobachtet werden. Daran scheitert die Syn-
these auf diesem Wege. Die Reaktionstrigheit der CH,Cl-Gruppe im
[(CH,),C¢H,;SiCH,],51(CHg)(CH,Cl) ist auf die Stellung zwischen den
beiden CH,—Si—CiH,-Gruppen zuriickzufithren (Tabelle 22). Dabei
kann es sich wohl nicht um rein sterische Einfliisse handeln. Verbin-
dung (e) 1aBt sich mit der 4quivalenten Menge Brom nach

[(CH,),CoH,SiCH, 1,Si(CH,) (CH,Cl) + 2 Br, =
[(CH,),BrSi—CH,],Si(CH,) (CH,Cl) + 2 C¢HBr

umsetzen. Das erhaltene Dibromderivat ist eine farblose, leicht beweg-
liche, an der Luft rauchende Fliissigkeit, die sich oberhalb 150° C zersetzt.

5. Zur metallorganischen Synthese des (CH3)2Si<CH2>Si(CH3)2
CH,

Die Synthese des Vierrings wurde erneut in Angriff genommen, um
einerseits die Kenntnisse iiber den schrittweisen metallorganischen Auf-
bau ringférmiger Silicium-methylene aus Si-Verbindungen mit funktionel-
len Gruppen im Hinblick auf die Synthese komplizierterer Ringsysteme
zu erweitern (Untersuchungen zur Struktur der Pyrolyseprodukte aus
Si(CH,), und den Methylchlorsilanen), andererseits um diesen Vierring
als Vergleichssubstanz fiir Untersuchungen zur Struktur des Si,CiHiq
aus der Pyrolyse des Si(CH,), verfighbar zu haben (45). Der angegebene
Weg schlieBt an die Synthese des Achtrings [(CH;),Si—CH,], an (53).
Der letzte Schritt wird durch Gl. (49) beschrieben, wobei sich die Ring-
bildung mit Mg in Didthylither mit einer Ausbeute von 70% vollzieht.

. . . Mg . ACHa
(CH,),SiBr—CH,—Si(CHj), — CH,Cl — ((,H3)251<CH2>81(CH3)2 (49)

Das (CH,),SiBr—CH, — Si(CH,),—CH,Cl wurde, wie frither beschrieben
(43), nach
CeHzMg X HgCl,

(CH,)y(CH,CL) SiCl =225 (CH,),(CH,C) Si—CoHy —— [(CH,),CeH—Si—CH,],Hg

lu

C1Si(CH,},—CH,Cl . N
S (CH,),CoHy—Si—CH,—Li

(CH,);C¢Hy—Si—CH,—Si(CHy);—CH,Cl

iBr,

(CH,),SiBr—CH,—Si(CH,),—CH,Cl

dargestellt.
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Diese Synthese hat im letzten Schritt Ahnlichkeit mit der von KNoTH
und Lixsyj (81), die den RingschluB3 von (CH,),SiF —CH,;—Si{CHy),—
CH,Cl aus durchfithrten, das sie vom (CH,);Si—0—Si(CH,),—CH,—
Si(CHg),CH,CI aus durch Spaltung mit BF; erhielten. H. GiLMAN (71)
hat das 1,1,3,3-tetramethyl-1,3-disila-cyclobutan aus dem (CH,),SiCl—
CH,Cl mit Mg in Tetrahydrofuran synthetisiert. Auch MULLER u.
Mitarb. (92) geben einen dhnlichen Syntheseweg an.

Dieser Vierring mit alternierenden Si- und C-Atomen ist auf Grund
seiner Ringspannung reaktionsfdhig. Er reagiert z.B. mit HBr und Br,,
wobei die Verbindungen (CH,),BrSi—CH,--Si(CH,), bzw. (CH,),BrSi—
CH,—Si(CH,),CH,Br entstehen. Der entsprechende Sechsring (Si-hexa-
methyl-1,3,5-trisila-cyclohexan) zeigt diese Reaktion nicht. Die Synthese
des Vierrings war bei der Aufklirung der Struktur des Si,CH,; aus der
Pyrolyse des Si(CH;), von Bedeutung.

6. Metallorganische Synthese Si-funktioneller Cyclocarbosilane

Die schrittweise metallorganische Synthese Si-funktioneller Silicium-
methylene erméglichte den Aufbau von Si-octamethyl-1,3,5,7-tetrasila-
cyclooctan. Fiir weitere Synthesen in dieser Verbindungsklasse (ange-
regt durch Strukturfragen bei den Pyrolyseprodukten, Abschnitt IIT,
2,4) ist erforderlich, daB entsprechende ringférmige Si-methylene mit
funktionellen Gruppen an ausgewidhlten Si-Atomen aufgebaut werden
konnen. Bei der Synthese des Si-methylierten Achtrings (53)
[{CH,),Si—CH, ], und des methylierten Vierrings (45) war entscheidend,
daB die in den Zwischenverbindungen als ,,Schutzgruppe eingebaute
Si—C4H;-Gruppe im entsprechenden Stadium der Synthese mit Brom
in die reaktionsfihige SiBr-Gruppe zu iiberfiihren ist und daff vom
[C.H;(CH;),51—CH,],Hg aus das reaktionsfahige (CgH;) (CHg),Si—CH,Li
darzustellen ist.

Um zum Trisila-cyclohexan mit zwei Si-funktionellen Gruppen zu
gelangen, erschien es zweckmdaBig, zundchst lineare Trisilmethylene mit
drei funktionellen Gruppen darzustellen (55). Es wurde die Synthese des

(CeHy)(CHyg) Si—CH,—Si(CgH,) (CHy)—CH,—Si(CHy),— CH,CI
angestrebt, in dem ohne Anderung des Geriistes die Si—CyH,-Gruppen
mit Br, in SiBr-Gruppen berfithrt werden kénnen. Da die Spaltung der
Si—C¢H,-Gruppen mit Br, um so schwerer erfolgt, je negativer die
iibrigen Substituenten an diesem Si-Atom sind (36), war damit zu
rechnen, daf3 bei vorsichtiger Bromierung nur eine der beiden Phenyl-
gruppen am gleichen Si-Atom abgespalten wird. Von dem so zuging-

lichen (1) (CH,) Brsi—CH,— SiBr(CHy)—CH,—Si(CH,),—CH,Cl

aus ist mit Mg in Ather der RingschluB méglich, wobei die Voraus-
setzungen sowohl zur Bildung des Sechsrings als auch des Vierrings
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(1,3-disila-cyclobutan) mit einer Seitenkette gegeben ist. Da der Sechs-
ring wesentlich spannungsfreier ist, wird nur seine Bildung beobachtet.

Die Synthese wurde auf folgendem Wege durchgeﬁihrt (99):

C,H ,MgB: .
CL,Si(CH,) (CH,Cl) =55 (C,H,),Si(CH,)(CH,Cl) —> (C4Hj),Si(CH,)(CH,MgCl)

(a) J{ (b)
HgCl,

L
(CeH,),Si(CH,)—CH,Li «— [(CoHL,),Si(CH,)—CH,—1,Hg

G ()
/ ClISi(C4H;) (CH,) — CH,C1

(CoHy)g(CHy) Si—CHy—Si(C4Hy) (CH)—CH,Cl  (¢)

e
(CeHy)o(CH,) Si—CH,—Si(CyHy) (CH)—CH,MgCl

ngCl,
[(CeHy),(CH,) Si—CHy—Si(CyHy) (CHy)—CH,—J,Hg - (f)

lm
(CgHj),(CH,) Si—CH,;—Si(CgH,) (CH,)—CH, Li CISi(CH,),(CH,Cl)

{8) l /
(CeH;),(CH,) Si—CH,—Si(C H;) (CH,)—CH,—Si(CH,),—CH,Cl (h)
Br,

(C4H,,) (CH,) BrSi—CH,—SiBr(CHy)— CH,—Si(CHy),—CH,Cl (i)

lMg

C:H . CH
H:C >SI<CI-31 0
( ;
CH,),Si Six—CH,
(CHyg)e I\CHZ/ iBr 3
Br, \XHngBr
H c>51<c1{2 av) H, C->S <CH2 -
(CH,), sl\CH /SI\CH (CH,), SI\CH __$i(CH,),
lBrg
(CHy)p
Hzc/SI\CHg CH,MgBr C> Si <CH
L 1 V) <«———— (I1I)
(CH3)2S1\CH2/SI(CH3)2 (CHS)ZSI\CH /SI(CHQ)

Entscheidend fiir die Synthese des Ringes war die Gewinnung der
kristallinen Hg-Verbindung (c), da sich die Mg-Verbindung (b) zu
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Tabelle 23. Zusammenstellung synthetisierter funktioneller Silicium-methylen-

Verbindungen

53

5

Substanz

|

Sdp. °C

! Druck mm Hg

(CH,),C1Si—CH,—Si(CH,),CH,CI
(CH,)(C,H,0),Si—CH,—Si(CH,),CH,Cl
CH,(C,H,0},Si—CH,—SiCH,{0C,H,}CH,Cl
(CHy),CqHg Si—CH,—Si(CH,),CH,Cl
(CH,),BrSi—CH,—Si(CH,),CH,Cl
((CH,),C,H,Si—CH,],Hg

[(CgH,)o(CH,) Si—CH, ), Hg

[(CoHy)y(CH;) Si—CH,—Si(CoHy) (CHy)—CH, ], Hg |

) C¢H,ySiCH,Li
CH) Si—CH,Li

(CH
(Ce
(CGH )2( i(C4H,)(CHy)—CH,Li
(C,H,) (CH, ) SlCI(CH2C1)

(C4H,),(CH,) Si—CH,—Si(C,H;) (CH,) (CH,C1)

(CH,),CeH;Si—CH,

CH,CI
Si(CHy)y
CH,Cl
[(CH,),CeH5Si—CH,1,Si(CH,) CH,CL
[(CH,),BrSi—CH,1,Si{CH,) CH,Cl
[(CH,),CoH,Si—CH, 1, Si(CH,),
[(CHy),BrSi—CH,1,Si(CHy),
CH,CUCHy),Si—H,C\ {c +Hs
(CeHy)a(CH,) Si—H,C”~ “CH,
(CeH5) (CHy) BrSi—H C\ /Br
CH,CI{CH,),Si—H, c® "\,

(CH,),BrSi—CH,—Si(CH,),—CH,

(CH,),BrSi—[CH,—Si(CH),Jy—CHy—Si{CHy),

CH,CI
HiCo g ~CHy
H,C-"7" ~CH,
! | /CH
(CH,), SI\C/SI\B
H,
CH,
>S‘<CH
I | /LH
(CH,), Sl\C/Sl\B
H,

>SI/CH

V L.
(CHy);Siv_(_-Si(CHy),

H,

ay—CH,—Si(CH,),
I

88— 90

90

106
156—159
75— 78
180—182
Smp.32— 34
Smp.63— 65

sirupfs

105—106
185
160—161

120—122

188—193

§7-- 90
150—151
78— 79
131—132
93— 95
90— 91
108— 112

|
|

12
1
1
18
20

20

= e e e
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langsam umsetzt [Erfahrungen beim (CH;) (CHy),Si—CH,MgCl (43)] und
die Li-Verbindung (d) erst tiber (c) zugdnglich wird. Da (¢) gut kristal-
lisiert und somit rein darzustellen ist, lassen sich an dieser Stelle alle
aus den vorausgehenden Syntheseschritten herkommenden Verunreini-
gungen entfernen. Ebenso ist es zweckmiBig, Verbindung (e) zu isolieren
[Sdp. 185° C; 1 mm Hg], da die Reinigung der weiteren Verbindungen
mit linearem Bau zunehmend schwieriger wird und anwesende Neben-
produkte die Synthese ungiinstig beeinflussen. Hg-Verbindung (f) wurde
als stark lichtbrechende, sirupése Substanz erhalten.

Die bei Zimmertemperatur fliissigen Cyclocarbosilane (I), (IT), (IV)
lassen sich durch Destillation abtrennen; (IV) kristallisiert um —20°C
zu langen durchsichtigen Nadeln. (II) wurde durch Umsetzung mit Br,
in (III) uiberfuihrt, das, ohne vom Lésungsmittel abgetrennt zu werden,
mit CH,MgBr zum vollmethylierten Ring V umgesetzt wurde. V wurde
in diesem Zusammenhang hergestellt, um iiber diese, aus der Pyrolyse
des Si(CHj), strukturell gut bekannten Verbindung, die Strukturformeln
der funktionellen Cyclocarbosilane zusitzlich zu sichern.

V. Metallorganische Umsetzungen
an C-chlorierten Silicium-methylenen

Untersuchungen an Cyclocarbosilanen sowie Fragen zur Gruppen-
bestimmung fiihrten zur Photochlorierung der Briicken-C-Atome in
" Silicium-methylenen, (£2), (56), (91), z.B.

cl, . .
ClySi—CH,—SiCl, —*> CLSi-—-CClL—SiCl,
¥

a, ¢l
HCS~cH, o, o,
I . — I L
CLSi_ o SiCl, W CLSi__-SiCl,
H, a1,

Cl,
Cl,Si—CHy—SiCly—CHy—SiCly, —2 ClySi—CCly—SiCly—CCl—SiCl;.
v

Bei vorsichtiger Reaktionsfithrung (Photochlorierung in CCl,) erfolgt
keine Sprengung des Si—C—Si-Gertistes. '

Die C-chlorierten Verbindungen sind weniger bestindig als die ent-
sprechenden C-—H-haltigen Substanzen, wie man durch Vergleich der
Verbindungen [SiCl,—CH,]; und [SiCl,—CClL,]; und besonders bei der
Gegentiiberstellung von (H5i),CH, und (H3Si),CCl, (67) erkennt. Die
C-chlorierten Verbindungen neigen beim Erwérmen zum Zerfall, und
in konzentrierten alkalischen Losungen wird die C—CIl-Gruppe unter
Bildung von Chlorionen gespalten, was bei der SiCHCl,-Gruppe unter
vergleichbaren Bedingungen nicht eintritt (£7).
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Bei Untersuchungen zur Synthese hoherer Cyclocarbosilane wurde
nach Erfahrungen bei Umsetzungen der SiCl-Gruppe mit CHaMgCl
zunachst versucht, die Methylierung der SiCl-Gruppen unter Erhaltung
der CCl,-Briicken zu erreichen. Schon die ersten Versuche lieBen erken-
nen, daB sowohl bei der Umsetzung mit CH;MgCI als auch mit LiCH,
bevorzugt halogenfreie Silicinmverbindungen entstehen und daB z.B.
bei der Umsetzung des (Cl;51),CCl, das [(CH,)3Si],CCl, gar nicht zu fassen
ist. In Tabelle 24 sind die isolierten Reaktionsprodukte aus der Um-

Tabelle 24. Umsetzung des (ClySi),CCl, mit CH,MgCl und LiCH,

| it Mit
CH,MgCl LiCHg
Reaktionsprodukte Lo
| (%-Anteil am
| Umsetzungsprodukt)
(CHy)gSi—CH,—Si(CHy)y | 2,5 5
H
(CHg)3Si—C—Si(CHy)y 2.1 23
3
(CHs)aSi—(ZASi(CI-Ia}3 84,6 3
1
CH,
CH,
1
(CHy)ySi—C—Si(CH,), 2,3 25
1
CH,
H
{CHj,),Si—C—Si(CHyj, 2,2 28
Cl

setzung von (Cl,;Si),CCl, mit CH,MgCl und LiCH, zusammengestellt, wo-
bei der jeweilige Anteil am Reaktionsprodukt (%) mit angegeben ist (58).

Diese Verbindungen entstehen unter den verschiedensten Reaktions-
bedingungen. Erfahrungsgemi8 148t sich SiCl, mit -Grignard-Verbin-
dungen nur relativ schwer vollstindig umsetzen. Lohnende Ausbeuten
an Si(CH;), kann man erhalten, wenn das SiCl, in die doppelte Menge
CH MgCl eingetropft wird (8 Mol CH;MgCl auf ein Mol SiCl,), und an-
schlieBend nach Abdestillieren des Athers der feste Riickstand vor der
Hydrolyse der Mg-Verbindung etwa 10 Std auf dem Wasserbad erwédrmt
wird. Bei Anwendung dieser Verfahrensweise auf die Umsetzung von
(Cl,Si),CCl, mit CH,MgCl wurden nach Hydrolyse des Reaktionsgemisches
die in Tabelle 24 angegebenen Verbindungen erhalten. Die gleichen
Reaktionsprodukte werden auch ohne vorausgehende Hydrolyse des
Reaktionsgemisches in etwa der gleichen Ausbeute isoliert, und sie bilden
sich unter weit milderen Bedingungen, wie aus der Zusammenstellung
in Tabelle 25 zu erkennen ist. Demnach ist die Bildung der
[(CH,);S1],CH-Gruppe in einigen Reaktionsprodukten nicht nur auf eine
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Tabelle 25. Reaktionsbedingungen der Bildung von [(CH,),Si],C=CH, usw. aus
(ClySi),CCly und CH MgCl

Reaktionszeit | Reaktionszeit
(CLS),CCL,: in Stugzdeu in Stundsn }il,;skbt?gi:-
Nr. CH,MgCl in Mol 50 C 150150 C | rodukte Bemerkungen
Losungsmittel | Losungsmittcl in %
|
1 1:12 48 2 80 nach Hydrolyse
2 1012 10 9 80 nach Hydrolyse
3 1:12 60 — ‘ S0 nach Hydrolyse
4 1:10 ‘ 140 — 80 ohne Hydrolyse
5 1:12 110 — 80 ohne Hydrolyse
6 1:10 10 — 70 | ohne Hydrolyse
7 1: 4 ‘ 48 — 6 | ohne Hydrolyse
8 1: 6 ‘ 48 — 6 ohne Hydrolyse
9 1:12 10 — \ 70 ohne Hydrolyse
10 1:10 ‘ 170 20 87 ‘ nach Hydrolyse

Austauschreaktion zuriickzufiihren, z.B. [(CH,);5i],CCl,+ CH;MgCl—
[(CH,),51],CCl-MgCl+ CH,CL
Entsprechendes gilt fiir dic Umsetzung mit LiCH, (Tabelle 26).

Tabelle 26. Reaktionsbedingungen der Umsetzung von (ClySi),CCl, mit LiCH,

Reaktionszeit | Reaktionszeit
(C1,81),CCl: mit ohne Somcon
Nr. I,iChs n M?)l LOS\;;l’gSSOHE’tteL | Lo:?ggzxgtttel, pro dlgk te | Bemerkungen
in Stunden ‘ in Stunden n % ‘
1 1:7 40 12 70 nach Hydrolyse
2 1:7 48 — 65 ohne Hydrolyse
3 1:9 120 — 70 ohne Hydrolyse
4 1:9 72 | - 75 J ohne Hydrolyse

Nach Tabelle 24 entstehen aus (Cl;Si),CCl, mit CH;MgCl und LiCH,
die gleichen Verbindungen, nur sind die jeweiligen Anteile an dem ge-
samten Reaktionsprodukt in beiden Féllen sehr verschieden. Wihrend
bei der Umsetzung mit CHyMgCl als Hauptprodukt [(CH;);Si],C=CH,
entsteht, bilden sich mit LiCH; bevorzugt [(CH,),Si],CH-CH,,
[(CH,);51],C(CHg), und [(CH,),51],CHCl neben geringen Mengen
[(CH,)3S1],CH, und [(CH,),Si],C=CH,. Mit n—C;H,MgCl entsteht aus
(C1351),CCl, zu etwa 88 % das [(C,H,);Si],CH,. '

Die Frage nach dem Reaktionsschema erfordert cine Zusammenfassung
folgender experimenteller Unterlagen:

1. Beim Vergleich der Ausgangsverbindung (Cl,Si),CCl, mit den
Reaktionsprodukten ist zu erkennen, dafl bei der Umsetzung die CCl-
Gruppe teilweise in die CH-Gruppe iiberfiithrt wird. Die Bildung dieser
[(CH,)4Si],CH-Gruppe [ebenso des [(CH,),Si],C=CH, und aller anderer
isolierter Verbindungen] ist nicht tiber die Hydrolyse der metallorgani-
schen Verbindungen erfolgt, denn die gleichen Substanzen lassen sich in
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gleichen Anteilen auch ohne Hydrolyse aus den Reaktionsgemischen bei
Unterdruck herausdestillieren.

2. Die Reaktionen des (Cl;5i);CCl, sind durch die Stellung der CCl,-
Gruppe zwischen den beiden Si-Atomen bedingt. Die Umsetzung des
(CHg),CISiCHCI, mit CHgMgCl fithrt unter den in Tabelle 25 angegebenen
Bedingungen erwartungsgemifl zum (CHj;);SiCHCL,, ohne dafl Neben-
produkte entstehen, die auf Anderungen an der CCl-Gruppe zuriickgehen.

3. Aus (Cl3Si),CCl; und CH;MgCl bzw. LiCH, entstehen unter den
Reaktionsbedingungen geringe Mengen SiH-haltiger Verbindungen (nach-
gewiesen durch die SiH-Bande im IR-Spektrum), und es bilden sich
daneben CH, und C,H,.

4. CCl- und SiH-Gruppen vermodgen sich in Alkylsilanen so umzu-
gruppieren (119), daBl CH- und SiCl-Gruppen entstehen, z.B.

(CoHJ,SiH + RCl 220, (¢, H,),SiCl + RH.
Bei der gesteigerten Beweglichkeit der CCl-Gruppe im (CI,S1),CCl, sollten
solche Vorginge noch leichter erfolgen, wodurch die groBe Empfindlich-
keit des (H3S1),CCl, verstidndlich wird.

Nach diesen Beobachtungen 148t sich die Bildung der Reaktions-
produkte der Umsetzung von (Cl;Si),CCl, mit Mg- bzw. Li-organischen
Verbindungen in folgender Weise erkldren (Reaktionsschema Abb. 27).
Bei der Einwirkung von CHMgCl bzw. LiCH,; auf (Cl,Si),CCl, wird
zundchst nach Reaktion (1) schrittweise die Methylierung der SiCl-
Gruppen erfolgen. Das zu erwartende Reaktionsprodukt (I) konnte in
keinem Fall isoliert werden, weil die CCl-Gruppe schon wihrend der
Methylierung der SiCI-Gruppen oder nach der Bildung von (I) mit der
metallorganischen Verbindung in Reaktion (2) zu (II) und MgCl, weiter-
reagiert. Aus Verbindung (II) bildet sich unter den Bedingungen der
Umsetzung mit CH;MgCl durch Abspaltung von HCl das Hauptprodukt
(IIT). Das gebildete HCl reagiert mit CH;MgCl zu CH,. In einer Neben-
reaktion (4) kann (IT) mit CHyMgCl zu (IV) und MgCl, weiterreagieren.

Die Bildung der Verbindungen [(CH,),;Si],CHCH,, [(CH,),51],CH,
und [(CH,);S1],CHCI ist schwieriger zu deuten. Sie ist auf zwei ver-
schiedenen Wegen denkbar:

Die Verbindungen mit der CH-Gruppe zwischen den beiden Si-Ato-
men (VII, VIIL, IX) konnen durch direkte Reaktion der CCl,-Gruppe im
{Cl3S1),CCl, mit der metallorganischen Verbindung entstanden sein, wenn
man-bedenkt, dal sich Polyhalogenverbindungen des Kohlenstoffs mit
metallorganischen Verbindungen in komplizierter Reaktion in Kohlen-
wasserstoffe iiberfiihren lassen (z.B. CCl, mit C,H;MgBr zu CH, und
C,H,) (7).

Bei der Umsetzung des (Cl;Si1),CCl, mit der metallorganischen Verbin-
dung erfolgt neben der Methylierung der SiCl-Gruppe nach Reaktion (1)

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 35
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aber auch eine Uberfithrung in die SiH-Gruppe, womit wahrschein-
lich die beobachtete Athylenbildung verbunden ist [Reaktion (5)].
Die SiH-Gruppen vermégen sich mit den CCl-Gruppen auszutauschen
nach =SiH-- =CCl==SiCl4=CH, wobei nach Reaktion (6) Verbin-
dungen des Typs (VI) entstehen wiirden, die mit CH;MgCl weiterreagieren
zu (VII). Entsprechend lassen sich die Verbindungen VIII und IX er-
klaren. Fiir eine vollbefriedigende Deutung erscheint aber der augen-
blickliche Umfang des experimentellen Materials noch nicht ausreichend.

Esist auffallend, daB bei der Umsetzung von (Cl;51),CCl, mit CH;MgCl
und LiCH, die gleichen Verbindungen in ganz verschiedenen Mengenver-
hiltnissen entstehen. Wihrend sich mit CH;MgCl zu 75 % [(CH,),Si],C=
CH, bildet, fithrt die Reaktion mit LiCH, bevorzugt zu [(CH,),Si],CHCHj,,
[(CH,)5S51],C(CHg), und [(CHg)3Si],CHClL. Diese Unterschiede kénnen
wohl auf das verschiedene Verhalten der Zwischenverbindung (II) zu-
riickgefiithrt werden, die mit den Mg-Salzen bevorzugt HCl abzuspalten
scheint, wihrend dies mit den Li-Salzen wohl weit schwerer erfolgt, so
daB in diesem Fall die Nebenreaktionen der Grignard-Umsetzung in den
Vordergrund treten. Mit (C;H,)MgCl wird bevorzugt [(C;H,),Si],CH,
gebildet.

Im Reaktionsschema Abb. 28 sind die isolierten und nachgewiesenen
Verbindungen unterstrichen.

Die am (Cl;5i),CCl, beobachteten Reaktionen mit CH;MgCl lassen
sich im Prinzip auf das Cl;5i—CCl,—SiCl,—CCl,—SiCl; und (SiCl,—
CCly), tibertragen, obwohl der Ablauf hier erwartungsgemill komplizier-
ter ist. Die Umsetzung von CH MgBr mit [Cl,Si—CCl,],SiCl, fiihrt
unter dhnlichen Reaktionsbedingungen zu neun chlorfreien Verbindun-
gen, als Hauptprodukt (CH,)ySi—CH,— Si(CH,),—CH,—Si(CH,);. Um-
setzungsprodukte mit einer Athylen-Gruppierung wurden nicht beob-
achtet. Aus der cyclischen Verbindung (SiCl,—CCl,); entstehen mit
CH;MgX ebenfalls acht bis neun Verbindungen, darunter [Si(CHg)y—
CH,];. Als Hauptprodukt wird eine Verbindung Si,C,,H,, gebildet,
deren Struktur, die sicher die Athylen-Gruppierung enthilt, noch nicht
ganz gesichert ist (99).

Der Einflu der nachbarstindigen Si-Atome auf die Substituenten
am Briicken-C-Atom kommt bei Reaktionen mit metallorganischen Ver-
bindungen auch dann zum Ausdruck, wenn dieses C-Atom nicht chloriert
ist, wie Umsetzungen von (Cl3Si),CH—CH,; mit CH;MgCl und LiCH,
erkennen lassen. Beider Methylierung des (ClySi),CH —CHg mit CH;MgCl
(100% UberschuB) entstehen neben dem zu erwartenden [(CH,),Si],CH—
CH, etwa 18% des isomeren (CH,),Si—CH,—CH,—Si(CH,);. Die Bil-
dung des 4,2-Isomeren scheint sich direkt mit der Methylierung der
SiCl-Gruppen zu vollzichen; denn im Reaktionsgemisch ist nach Ein-
tropfen des Chlorisilans in der Grignard-Losung iiber 72 Std (100 bis

35*
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120° C) keine Verdnderungen im Verhiltnis der beiden Reaktionspro-
dukte zu beobachten. Ebenso liBt sich nach Erwidrmen des reinen
[(CH,),Si],CH—CH, mit den Reaktionskomponenten (gleiche Bedingun-
gen} keine Bildung des 1,2-Isomeren nachweisen (60).

Bei der Reaktion von (ClySi),CH—CH; mit LiCH, (30% UberschuB)
entsteht neben dem [(CH,;);S1],CH—CHj, ebenfalls dic isomere 4,2-Ver-
bindung und auflerdem bilden sich in diesem Fall vier weitere, noch
nicht aufgeklirte Verbindungen, wobei 1,1- und 1,2-Bis-trimethylsilyl-
dthan etwa 40% des gesamten Umsetzungsproduktes ausmachen. Dem-
nach ist also bei der Methylierung der SiCl-Gruppen in Silicium-methyle-
nen auch dann mit Anderungen am Si—C—Si-Geriist zu rechnen, wenn
das Briicken-C-Atom der Ausgangsverbindung nicht chloriert ist.

Dieser Einflufl der nachbarstindigen Si-Atome auf das Briicken-C-
Atom ist auch in anderen Fillen zu beobachten. So unterscheiden sich

CH,),Si
(CH)s OC=CH, und RSi—C=CH,
(CHy)ySi H

sehr deutlich in ihrer Reaktion mit Halogenwasserstoff (61).

Verbindungen wie R,SiICH=CH, oder Cl;SiCH=CH, sind in ihrem
Verhalten gegen Halogene nach Untersuchungen von SoMMER (773) und
Mitarbeitern durch Additionsreaktionen an der Doppelbindung charakte-

risiert.
(CH,),SiCH=CH, + X, — (CH,),SiCHX—CH,X.

Die Umsetzung des [(CH,)3Si],C=CH, mit Cl, bei —20° C und mit Br,
bei —60°C fithrt zur Aufspaltung der Molekel unter Bildung von
(CH,),SiClund (CH,),SiCCl=CH, bzw. (CH,),SiBr und (CHy);SiCBr=CH,
nach

(CH,)gSiy

(CHL) i SC=CHy -+ X, = (CHy)y SiX + (CHy)ySi—CX=CEH,.

Diese Aufspaltung mit Halogen erfolgt so leicht, dal demgegeniiber die
Halogenaddition vollig zuriicktritt (61).

Ganz entsprechend ist das Verhalten gegeniiber Halogenwasserstoff.
Nach Untersuchungen von SoMMmER (113) und PETROW (99) addieren
Verbindungen wie (CHy),SiCH=CH, oder (CH,),SiCH=C(CH;), Brom-

HBr

wasserstoff an der Doppelbindung, z.B. (CHy),SiCH=C(CH;)y ——
(CH,;),SiCH,—CBr(CH,),.

Bei der Einwirkung von HBr auf [(CH,),5i],C=CH, um —70°C
beobachtet man keine Addition, sondern cine Spaltung der Si—C-Bin-
dung nach:

(CHg)sSiy

C=CH, HBr = (CH,);SiB CH,),Si— CH=CH,.
(CH3)3Si/ 2+ r = (CHy)3SiBr + (CHy)y 2
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Die Umsetzung mit HJ erfolgt erheblich Jangsamer, aber auch hier tritt
unter diesen Reaktionsverhiltnissen keine Anlagerung an die Doppel-
bindung ein, sondern die Spaltung (61).

Diese bisher vorliegenden, noch keineswegs vollstindigen Unter-
suchungsergebnisse lassen bereits die erhéhte Reaktionsfahigkeit der am
Briicken-C-Atom substituierten Silicium-methylene erkennen.

VI. Bildung und Eigenschaften von Silylphosphinen
1. Umsetzung von SiH, mit PH,

Wie aus den in Abschnitt ITI geschilderten Untersuchungen her-
vorgeht, vermégen Siliciumwasserstoffverbindungen [SiH,, Siloxen,

(SiH,),] mit ungesittigten Kohlenwasser- ) x
stoffen unter Bildung verschiedenartiger mmhg //x
siliclumorganischer Verbindungen zu I/‘

/0 7

reagieren.  Voraussetzung fiir diese 4,
Reaktion ist der Zerfall der Silicium- /
wasserstoffverbindung, der primédr zu P .
s . I 20 I min 4
Slhcmmwasserstoffraldlkalen und H-Ato- o Umsetzung  SHf, mit PH,
men fiihrt. Diese Primidrprodukte leiten  T=440°C. L SiH,; Pantang=132 mm Hg,
die genannten Reaktionen ein. Silicium- I}Zf;‘i"': DA Pﬁs ;f‘:;;fg;
wasserstoffradikale und H-Atome sind Hg; I (36 Miny=304 mm Hg
so reaktionsfihig, daB man von ihnen
Umsetzungen mit anderen Wasserstoffverbindungen erwarten kann.
So bildet SiH, oberhalb seiner Zersetzungstemperatur mit PH, das
SiH,-PH, (30). Wihrend SiH, bereits um 400°C unter Druckzu-
nahme letztlich in Silicium und Wasserstoff zerfillt, ist PHg thermisch
stabiler. Sein Zerfall wird erst oberhalb 550° C deutlich meBbar. Dal
Mischungen aus SiH, und PH, bei der Zerfallstemperatur des SiH,
Verinderungen erfahren, erkennt man aus den in Abb. 28 wiedergege-
benen Versuchsergebnissen. Es ist die relative Druckzunahme gegen die
Zeit in Minuten aufgetragen. Die Temperatur des ReaktionsgefdBes
betrigt 440° C. LBt man in dieses evakuierte Gefd SiH, einstromen
bis zu einem Druck von 132 mm Hg, so beobachtet man in den néchsten
15 min die in Kurve I wiedergegebene Druckzunahme von 21 mm Hg.
Der SiH,-Zerfall ist also im Gang, aber es ist nach diesen 15 min nur ¢in
kleiner Prozentsatz des anfangs vorhandenen SiH, zerfallen. L&Bt man
nun PH; in das Reaktionsgef4l zustrémen bis zu einem Gesamtdruck
von 302 mm Hg, so bemerkt man in den darauffolgenden 15 min ins-
gesamt nur eine Druckzunahme von 2 mm Hg. Es geht daraus hervor,
daB durch die PH;-Zugabe eine Verdnderung im SiH,-Zerfall eingetreten
ist, die durch eine chemische Reaktion zwischen den beiden Partnern
bedingt wird. Nach Entfernen der Ausgangsstoffe Sitl; und PH; bleibt

p/s ]
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ein gasférmiges, aber schwererifliichtiges Reaktionsprodukt zuriick. Dar-
aus wurde das SiH,-PH, isoliert (Sdp. 12,7°C), und es konnte das
SiH,(PH,}, nachgewiesen werden (63). Daneben entsteht das blau-
schwarze Si,P. Es ist eine réntgenamorphe Substanz (64). Um 600° C
zerfallt es in Si und SiP, wie aus den Rontgendiagrammen und den
IR-Aufnahmen zu erkennen ist. Das aus dem Si,P entstehende SiP
ist mit dem von BILTZ (6) aus den Elementen dargestellten SiP identisch.
Das Si,P entsteht aus SiH, und PH; bei 450° C, wenn man von Gas-
mischungen SiH,:PH,=1:1 oder 1:2 ausgeht.

Die Verbindungen SiHgPJ,, (SiH;),PJ und (SiHg)P wurden etwa
zur gleichen Zeit von AYLETT, EMELEUS u. MADDOCK (3) durch Um-
setzung von SiH;J mit Phosphor gewonnen. In letzter Zeit konnte
SiH,PH, auch bei elektrischer Entladung von Gemischen aus SiH, und
PHj nachgewiesen werden (15).

2. Solvolyse des SiH;-PH,

Bei der Einwirkung von HBr auf SiH,-PH, erfolgt eine Spaltung in
H,SiBr und PH; (70). Die alkalische Hydrolyse des SiH;- PH, volizieht
sich nach OH~

SiH,-PH, + 4 H,0 —— {Si(OH),} + 3 H, + PH,.

Bei der sauren Hydrolyse des SiH,PH, entstehen Wasserstoff, SiH,,
PH, und weile feste Siliciumoxihydride. Die schnell verlaufende
Hydrolyse setzt an der Si—P-Bindung des Silylphosphins ein, die pri-
mér nach SiH,PH, -+ H,0 — H,SiOH + PH,

gespalten wird. Das gebildete SiH,;OH vermag unter den gegebenen
Versuchsbedingungen unter Bildung von H,, Siliciumoxihydriden und
SiH, zu disproportionieren.

Wasserfreies Athanol mit NaOC,H, zersetzt bereits bei —80°C
SiH,PH,, wobei H, und PH; gebildet werden (PH;:H, wie 1:3). Die
Alkoholyse erfolgt nach

OR
H,SiPH, -+ C,H,0H

_ . H,SIiOC,H, + PH,

H,SiOC,H, + 3 C,H,0H —% > Si(0C,H,), - 3 H,.
Auch gegen fliissiges Ammoniak ist SiH;PH, nicht bestindig. Die Zer-
setzung erfolgt unter Bildung von PH,, SiH, und fester weiBer Silicium-

stickstoffverbindungen (70). Die Ammonolyse beginnt mit der Spaltung
der Si—P-Bindung nach

SiH,PH, + NH, - H,Si—NH, + PHj,.
Das SiH,—NH, reagiert weiter nach:
2 HSi—NH, — NH, -+ (SiH,),NH — SiH, + [SiH,(NH)]x
und es entstehen die bei der Ammonolyse beobachteten Produkte.
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3. Derivate des Silylphosphins und ihre Bildung
aus polaren Verbindungen

Die Bildung der Si—P-Bindung ist in manchen Fillen experimentell
einfacher und iibersichtlicher als bei der pyrolytischen Umsetzung zu
erreichen, wenn man Reaktionen polarer Verbindungen beider Elemente
heranzieht, deren Ablauf durch eine Salzbildung begiinstigt wird. So
wurde das (CH,);Si—P(CeH;), von KUcCHEN (§4) dargestellt, indem er
das (CgH;)osP—P(CgH;), mit Natrium zum CgH;),PNa spaltete und dieses
mit C1Si{CH,), umsetzte. Bei Umsetzungen eines Gemisches von LiPH,,
Li,PH und Li;P mit (CH,),SiCl wurden die Verbindungen (CH,),Si—PH,,
[(CH,),S1],PH und [(CH,);Si];P erhalten (97). TFiir die Umsetzungs-
produkte aus Li,PH und Li;P mit (C,Hj;),SiCl, werden die Struktur-
formeln

H
P 5
(CaHg), S DSiCHy), | und  (CH)ySI<(CHISD>Si(CHy),
P

H
angegeben (86).

Um substituierte Abkémmlinge des Silylphosphins zu erhalten, wurde
Dialkyl-phosphin-lithium mit Methylchlorsilanen und SiCl, umgesetzt.
Das LiP(C,H;), besitzt den Vorzug, leicht rein darstellbar (77) und
dtherldslich zu sein. In Tabelle 27 sind so erhaltene Reaktionsprodukte
zusammengestellt (65), (66).

Tabelle 27. Silylphosphine aus der Umsetzung von LiP(CyHy), bzw. LiP(CH,),
mit Siliciumchloviden

o ——
Séizlﬁ;g‘; Umsetzungsprodukt iedepun
°C | mm Hg
(CH;),SiCl | (CH,)Si—P(C,Hy), 71— 72| 20

(CHL),SiCl, | (CHy),CISi—P(CH), | 53— 54| 5
(CH,)oSi[P(CyHy),ls 60— 65 1

SiCl, CISi[P(C,Hj),], 138—142 | >1
Si[P(C,yHy),)s ~160 1
Cl,Si—P(CH,), ~ 50| 25
CLSi[P(CH,),], ~a7| s
CISi[P(CH,), ], 120 | >1

CoH;SiH,Cl| CH,SiH,—P(C,Hy), | 60— 61| >1

Alle isolierten Substanzen sind bei Zimmertemperatur fliissig und
extrem empfindlich gegen Luft und Feuchtigkeit. Die Darstellung ge-
lingt durch Zutropfen der Silicium-Verbindung zu einer Ldsung von
LiP(C,Hj;), in Didthyldther, bzw. durch langsames Zugeben des festen
LiP(CH,), zu dtherischen Losung von SiCl, bei Zimmertemperatur. Bei
anschlieBendem Sieden unter RiickfluB (1 bis 1,5 Std) scheidet sich das
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LiCl ab. Das Dialkylphosphin-lithium reagiert vollstindig, aber die
Umsetzung ist mit Nebenreaktionen verbunden, wie sich aus der Reak-
tion von SiCly mit LiP (C,Hj), (Verhéltnis 1:4) in Didthylather ergibt (67).
Neben den Silylphosphinen entstehen erhebliche Mengen (C,H;),P—
P(CyHy)s.

Bei der vorsichtigen Destillation der Umsetzungsprodukte (Unter-
druck) waren stets P-haltige Riickstinde mit erhéhtem Si-Gehalt
(Si—Si-Gruppen) zu beobachten. Ahnliche Erscheinungen, wenn auch
nicht so ausgesprochen, treten bei der Bildung von (CH,),Si—P(C,H;),
aus (CH;)3SiCl und LiP(C,H), in Diithylither anf. Diese Verbindung
1Bt sich am giinstigsten herstellen, wenn man das gekiihlte (CH;),;SiCl
(flissiges N,) mit der entsprechenden Menge LiP(C,H;), {iberschichtet
und das Gemisch langsam auf — 78° C erwirmt, wobei durch entspre-
chendes Kiihlen fiir einen langsamen Reaktionsablauf zu sorgen ist.
Nach beendeter Umsetzung ist das (CH;)sSi—P(C,H;), vom gebildeten
LiCl bei méglichst niedrigem Druck abzudestillieren. Entsprechende
Beobachtungen sind bei Versuchen zur Bildung von SiH,—PH, aus
LiPH, und SiH,J zu machen. LiPH, setzt sich mit H;SiJ oder SiH,]J,
in Didthyliather bevorzugt zu sublimierbaren Produkten um. Bei niedri-
ger Temperatur wurde aus KPH, und SiH;Br von AMBERGER und
BoETERS (1) das (SiH,);P erhalten. Auch das rein darzustellende dther-
losliche LiP(C,H;), bildet mit SiH,J oder SiH,J, nicht das erwartete
Silylphosphin. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches aus SiH,J
‘und LiP(C,H;), (ohne Uberschreiten der Zimmertemperatur) wurde eine
weille, sublimierbare, luft- und feuchtigkeitsempfindliche jodhaltige
Substanz (Si:P=1:1) erhalten, wihrend sich bei der Aufarbeitung des
gleichen Umsetzungsproduktes durch Destillation bei Normaldruck (Er-
wirmen bis auf 100° C) (C,H;),PH und ein unlgslicher, nicht sublimier-
barer Si-reicher Riickstand (P:Si=1:4) bildet. Die Umsetzung mit
SiH,J, verlduft dhnlich. Um Material fiir die Beurteilung dieser Reak-
tionen zu erhalten, wurden fiir weitere Umsetzungen Si-Verbindungen
mit geringerer Anzahl von SiH-Gruppen und verschiedenen Halogen-
atomen (Cl, J) herangezogen. Es wurde LiP(C,H;), mit (C,Hj;),31HCI,
C,H SiHCl,, C¢H,;SiH,Cl, C;H;SiH,J und (CH,);SiJ umgesetzt. Aus
(C,H;),SiHCl und C,H;SiHCI, bilden sich die Verbindungen (C,H,),SiH —
P(C,H;), und C,H;SiH[P(CyHj)s]y. Thre Strukturformeln wurden durch
quantitativen Abbau mit HBr bewiesen. Beim Erwirmen des Reak-
tionsgemisches entstehen HP(C,H,), und Si-reichere Verbindungen. Das
LiP(C,H;), bildet mit CH;SiH,Cl und CH,Sill,] das CH SiH,—
P(C,Hy),, Sdp. 60—61° C Olpumpenvakuum. Die Umsetzung des Sili-
ciumhalogenids mit LiP(C,Hj), ist nicht unabhingig vom Halogen, denn
wihrend sich mit (CH,),SiCl das (CH,);S1—P(C,H,;), bildet, entsteht bei
der Umsetzung mit (CH,);SiJ ein weilles, sublimierbares, jodhaltiges
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Produkt, das die Elemente Si und P im Verhiltnis 1:1 enthilt. Es ist
auffallend, daB beim Erwdrmen der SiH-haltigen Umsetzungsprodukte
stets HP(C,H;), entsteht und sich gleichzeitig Si-reichere Riickstinde
mit Si—S8i-Gruppen bilden. Das H-Atom der PH-Gruppe des HP(C,H,),
stammt aus der SiH-Gruppe der Ausgangsverbindung. Derartige Um-
lagerungen erfolgen aber nicht zwischen SiH-haltigen Alkylsilanen und
vollsubstituierten Silylphosphinen, denn Gemische aus (C,H;),SiH und
(CH;)3Si—P(C,H;), zeigen auch nach lingerem Erwidrmen keine Aus-
bildung von PH-Banden im IR-Spektrum, aus denen die Bildung des
(C,H;),PH zu erkennen wére (68).

4. Bildung von Silylphosphonium-salzen

Silylphosphin und seine Derivate werden mit Halogenwasserstoffen
relativ leicht an der Si—P-Bindung gespalten (62). Ganz entsprechend
reagiert [(CHg);Si);P mit CHzJ nach Untersuchungen von NotH und
SCHRAGLE (95). Die Frage nach der Existenz von Silylphosphonium-
salzen fithrte zu Umsetzungen von (CH,),Si—P(C,H;), mit C,H,J und
H]J (69).

Beim Zusammengeben von (CH,);S1—P(C,H;), mit der dquivalenten
Menge C,H,J in Ather bei Eiskithlung scheiden sich nach etwa 1 Std
weille Nddelchen ab. Noch glinstiger verlduft die Reaktion in Abwesen-
heit des Losungsmittels. Dabei wurden die Komponenten zunichst auf
—80° C gekiihlt und das Gemisch anschlieBend auf Zimmertemperatur
erwidrmt. Nach 1 bis 2 Std scheiden sich weille Kristédllchen ab. Diese
wurden als [{CHy)ySi—P(C,H;)s]] identifiziert, Schmp. 122—123°C
(unter Zersetzung). An der Luft werden die Kristalle langsam feucht
und gehen in eine Flissigkeit tiber. Nach der Analyse enthalten sie
Si, P, J im Verhiltnis 1:1,05:1,02. Ihre Losung in Formamid leitet den
Strom. Auch das darin ermittelte Molgewicht von 156 (berechnet 318,3)
spricht fiir weitgehende Dissoziation. Mit einem UberschuB an C,H,]J
wird (CH,),Si—P(C,H;), (Losungsmittel Ather oder Pentan) an der
Si—P-Bindung gespalten. Es ist dann das bekannte [(C.H;),P]]J,
Schmp. 270° C, zu isolieren (identifiziert durch Analyse und Umsetzung
mit Hg J, zu [(C,H;),P]J - HgJ,, (Schmp.117°C) und nach anschlieBender
Hydrolyse des Filtrats das [(C,H;),;5i],0 gaschromatographisch nachzu-
weisen. Von C,H Br wird (CH,);Si—P(C,H,), unter gleichen Bedingun-
gen gespalten. Nach wiederholten Umsetzungen mit H]J lieB sich auch
die Verbindung (CH,),Si—P(C,H;),H] isolieren. Das farblose Salz ist
nur bei tiefen Temperaturen (— 78° C) bestindig.

Die wenigen bisher verfiigbaren Unterlagen lassen bereits deutlich
erkennen, daB beim Ubergang von den Phosphinen zu den Silylphos-
phinen die Neigung zur Salzbildung erheblich absinkt.
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VII. SchluBbemerkung

Im Mittelpunkt der zusammengefafBten Ergebnisse stehen die pyro-
chemischen Reaktionen der Silane, die zum SiHg- PH, und den Silicium-
methylenen fiihrten. Die Untersuchung dieser Stoffe forderte die Er-
weiterung der analytischen Grundlagen und veranlafite die Unter-
suchungen zur metallorganischen Synthese. Weder die Untersuchungen
iiber die pyrochemischen Reaktionen (Silicium-methylene, Silylphos-
phine), noch die tiber die metallorganischen Synthesen kénnen als abge-
schlossen gelten. Unter den Pyrolyseprodukten des Si(CHj), und der
Methylchlorsilane sind die hdher- und hochmolekularen Verbindungen
noch kaum untersucht, und es gibt noch keine Erklidrung fiir die auf-
fallende Farbe und Fluoreszenz dieser Substanzen. Die Reaktionsmog-
lichkeiten der am Briicken-C-Atom substituierten Silicium-methylene
sind ebenfalls noch nicht vollstindig bekannt, so dafl man in dem
gesamten Gebiet im kommenden Jahrzehnt mit einer Weiterentwicklung
zu rechnen hat.
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A. Introduction

The preparation of heterocyclic thioxo compounds with one or more
nitrogen atoms in the heteroring is important not only from a theoretical
standpoint but from a practical one as well. During the last twenty
years a great many of these substances have found industrial uses. The
rubber industry is one of the most important consumers and is con-
tinuously finding applications for new compounds as vulcanization
accelerators. The increased importance of biocides has also contributed
to progress in the chemistry of nitrogen containing thioxo compounds.
Intensive research is going on to synthesize new rings which may be
useful as insecticides, fungicides, bactericides, herbicides, rodenticidesetc.

In medicine too these compounds are of interest and a variety of
pharmaceutical products are based on heterocyclic thioxo compounds
containing nitrogen atoms in the ring. Among these are diuretics, anti-
malarials, antitumors, cytostatica, coronary vasodilators, myocardial
stimulants, products with antimitotic activity or with dermatological
and disinfectant properties.
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In this connection must also be cited the work done on the thiazoline-
thione ring system in the elucidation of the structure of penicillin and
the synthesis of this and related compounds.

The photographic industry too makes ample use of many of these
substances as stabilizers, anti-fogging agents, toners, anti-bronzing or
anti-plumming agents and the like.

Several of these compounds are intermediates in the preparation of
dyes (especially cyanine dyes) or of use in qualitative and quantitative
analysis.

This broad field of usefulness has naturally stimulated research
towards new and improved methods of synthesis. The simplest way,
on paper at least, would seem the sulfuration of the corresponding oxo
compound with sulfurating agents like phosphorus pentasulfide. In
practice this method has been used only sporadically, not only because
it has certain disadvantages, but because very often the thioxo com-
pounds are more readily obtained than the oxo compounds themselves.
Frequently even the opposite order is followed. The most important
starting materials are the salts and esters of isothiocyanic and thiocyanic
acid, thiourea and its derivatives, thiophosgene, sulfides, disulfides and
carbon disulfide.

B. Scope of the review

This review aims to give a summary of the preparative methods
which may be used to make nitrogen containing heterocyclic thioxo
compounds, i.e. ones with —N—%— in the ring, by means of reactions

involving carbon disulfide. S

The dipolarophile character of carbon disulfide makes possible ring
closure reactions with a great variety of difunctional compounds. If
one of these functions is an amino group, the thioxo group is inserted
immediately beside the nitrogen atom of the hetero-ring formed. This
direct insertion of a thioxo group can also occur with the reaction
products of amines or hydrazines, with carbon disulfide (the dithio-
carbamates or the dithiocarbazates) and difunctional compounds which
no longer possess a reactive amino group. In this review are also included
those ring closures which do not involve carbon disulfide directly but
substances, such as the xanthates and the trithiocarbonates, which can
act as carbon disulfide generators.

_ The reviewer has tried to be as comprehensive as possible in bringing
togehter all the heterocyclic thioxo compounds which may be prepared
by means of carbon disulfide. It must be pointed out though that the
primary purpose of this survey has been to outline the many synthetic
possibilities of this reaction by means of appropriate examples rather
than to attempt a complete listing.

36*
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C. Nomenclature

Since a great many L.R. and U.V. spectroscopic studies have shown
that the heterocyclic thioxo compounds generally exist in the thione
form rather than in the tautomeric thiol form, all formulae have been
written accordingly. This also holds for the naming of these substances
which follows the rules of the “Ring Index’".

D. Reactions of carbon disulfide
with difunctional compounds

I. Diamino compounds
la. 1,2-alkylene diamines

The reaction of carbon disulfide with 1,2-alkylene diamines (I) yields
N-(2-aminoethyl) dithiocarbamic acids (II) which split off hydrogen
sulfide thermally to give imidazolidine-2-thiones (III) (Hofmann-proc-
ess). The simplest example, the reaction of carbon disulfide with
ethylenediamine, is described in Orgamnic Synthesis (5). The reaction
is general for N,N'~dialkyl-, N,N’-diaryl, as well as for N,N’-bis-(arylakyl)
ethylene diamines. The rate of reaction is determined by the basicity
of the diamine. Electron-donor substituents in the para-position of
N-aromatically substituted ethylene diamines accelerate dithiocarbamate
formation; electron-acceptor groups retard it.

The N-(2-aminoethyl) dithiocarbamic acids (II) decompose on heat-
ing, refluxing with acids or with metal salts. Sometimes pressure is
used (296) or refluxing with sodium hydroxide (367).

R
) | _~H
B~ N<u 1, s—cS~N—Rr
—_— I )
HyC~ .~ C=5 R—N~ . ~CH,
| de H
am R, 57 * )
—H,S
Tcs, At -—slm
R R
| |
H,C" NH H,C Nesco S
| { f
H,C yg H,C N—R,
1

n R (111

The N-{2-aminoethyl) dithiocarbamic acids (II) can also be changed
to the imidazolidine-2-thiones (III) via the perhydro-1,2,5-thiadiazine-6-
thiones (IV) which are obtained by oxidizing (II) with iodine in potas-
sium iodide solution (110, 322, 326). On heating, these compounds (IV)
split off sulfur. The oxidation of (II) is intramolecular with formation



Formation of Heterocyclic Nitrogen-Containing Thioxo Compounds 559

he
Nca
Table 1. R'—H?/ (l: S
Ry—HC—— N—R,
R, R, R, R, Mp. °C Ref.
H H H H 198 (5
190 (165)
197—38 (252)
195 (296)
C,H; H H H 79—380 (358)
n-C,H, H H H 78—9 (358)
n-CH,, H H H |68-—-68.5 (358)
n-C;Hy, H H H 71—2 (358)
n-C,Hy, H H H 69—70 (358)
n-CiH,, H H H 54—5 (79)
52—3 (358)
i-CiH,, H H H 64—5 (79)
n-C;H,o H H H 56—7 (358)
n-C,oH,, H H H |64.5—65 (358)
n-C,H,; H H H | 60—1 (358)
n-C,gHg, H H H 80—1 (79)
HO(CH,), H H H |136.5— | (245)
137.5
CH,=CH—CH, H H H 80—1 (379)
C,H, C,H, H H 62.2 (110, 322,
326)
i-CH, i-CgH, H H | 86.4 | (110,322,
326)
n-C,H, n-C,H, H H Bp, | (110,322,
144—9 326)
Bpis
183—4
CH,(CH,),CHCH, | CH,(CH,),CHCH; H H Bp, (110, 322,
149—151 326)
cyclo-CgH,, cyclo-C;H,, H H {2262 (110,322,
326, 392)
C,H,CH(C,H;)CH, | C,H,CH(C,H;)CH, H H Bp, (110)
177—8
C:H,CH, C,H,CH, H H 90 (240)

o Hp H - H H 155 (263)
p-CH,CH, H H H | 215 (379)
p-HOC,H, H H H |185—6 (367)
o-HOCH, H H H |168—9 (367)
3-Cl-4-HOCgH, H H H | 219 (367)
p-CH,OC,H, H H H |215—6 (379)
CoH, C,H, H H | 179 (379)
3-(0,N)-2-pyridyl H H H |234-5 (379)
H H (CH,),COOH| H |136—7 (52)
H H (CHy),COOH| H | 119—121 (52)
H H (CH,),COOH| H | 126—8 (52)
H H (CH,),COOH| CH, | 147—8 (44)
H H CH,—CH, 168.5— (50)

190
(CH,),N(CH,), H H H 94—5 (244)
{CoH,),N(CH,), H | H H 97—38 (244)
(n-C;H,},N(CH,), H H H 74—5 (244)
(n-C,H,),N(CH,), H [ H H 43—4 (244)
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of a cyclic thiocarbamyl sulfenimide and not intermolecular which would
yield a thiuram disulfide. Fisher-Hirschielder-Taylor models show
indeed that the perhydro-1,2,5-thiadiazine ring is strain-free. Through
lack of symmetry though this ring is not very stable and readily rear-
ranges to the imidazolidine ring with loss of sulfur. The stability of (IV)
is largely dependent on the alkyl substituents on the nitrogen atoms.
The larger R and R, are, the more stable is the perhydro-1,2,5-thia-
diazine ring. When R and R, =cyclohexyl (m.p. 138.8—139.6° C}, (IV)
is stable for several weeks, with R and R,=isopropyl (m.p. 104.8—
105° C) a yellow coloration from colloidal sulfur is noticeable after
several days, (IV) with R and R;=ethyl (m.p. 68° C) is difficult to
prepare and goes over almost immediately into the imidazolidine-2-
thione.

R R

| I

N s N
H,IC/ SCH, €S, M, NC=S8 4t HET C=$

| —_ i | — | |
H,C N—R, R—N N—R, H,C xg T HCHS
| i
H,C——CH, )
2] (V1) (I111)

Instead of 1,2-alkylene diamines, 2-unsubstituted imidazolidines (the
reaction product of diamines with formaldehyde) (V) may also be used.
The intermediates then are yellow addition compounds, the perhydro-
1,3,6-thiadiazepine-2-thiones (VI) (321), which decompose on heating
to the imidazolidine-2-thiones (III) and thioformaldehyde (710). This
reaction though is not general.

Carbon disulfide can, in these reactions, be replaced by a derivative,
O-ethyl-S-(ethoxycarbonyl)dithiocarbonate (C2H50%—S—|§0C2H5) (149).
S 0

In Table 1 are listed the known imidazolidine-2-thiones which can
be prepared from ethylene diamines and carbon disulfide.

1b. 1,3-alkylene diamines

R R
{ |
e~ H cs. e c=s
o S L]
H,C. o N—FR, - HO N—R,
H, H,
(vIn) (v

1,3-alkylene diamines (VII) react with carbon disulfide, under similar
conditions, to give perhydropyrimidine-2-thiones (VIII) (122, 136, 245,
252, 391). A summary is given in Table 2.
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llzl
N
H,C~" " ™C=s§
Table 2. | 1
g AR

X,
R, R, | R | MpoC | Reh.
H H H 207 (252)
H H CH, | 182—3 | (245)
n-C,H, n-C,H, | H |Bp;177—8) (391)
CoH; H H 215 (136)
p-CH,CH, H H 188 (122)

1c. 1,4-alkylene diamines
1,4- and 1,5-alkylene diamines generally react with carbon disulfide
to form polythiourea compounds. However, the preparation of per-
hydro-1,3-diazepine-2-thione (IX) (m.p. 177° C) from 1,4-butanediamine
has been reported (252). H

2a. 0-amino benzyl amines and 4-amino-5-(aminomethyl)
pyrimidines
The reaction of carbon disulfide with o-amino benzyl amines (X) is
analogous to that with 1,3-diamines. In the former 1,2,3,4-tetrahydro-
quinazoline-2-thiones (XI) are formed (56, 49, 60, 269). Cyclization of
the intermediate dithiocarbamic acids here is generally done by refluxing
with alkali. These compounds are reviewed in Table 3.

H
N
Table 3. H | |
TN C/N_R
H,

R Mp. °C Ref, R Mp. °C Ref.
H 210—-2 | (56, 59,269)| o-CICH, 200 (60)
CH, 181 (59, 269) | m-CIC,H, 198—9 (60)
C,Hy 185 (59, 269) | p-CIC,H, 228 (60)
i-C.H, 110 (269) p-BrC;H, 234 (60)
C.H;CH, 112 (269) 0-CH,OC.H, 237 (60)
cyclo-CgHy, 147 (269) p-C,H,0C.H, 238 (60)
CoH, 245 (56) 1-CoH, 255 (60)
212 (269) 2-CoH, 280 (60)

p-CH,CgH, 235 [ (56)

H
~ - NH CS, s~ Ncos
i == O
e, ¥R g ~N—R
H,

x) (X1)
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Heterocyclically condensed pyrimidine thiones are formed when an
amino and an aminomethyl group are in ortho-position on a heterocyclic
ring. In this way 7-R;-1,2,3,4-tetrahydropyrimido[4,5-d]pyrimidine-2-
thiones (XIII) are obtained from the carbon disulfide cyclization of

H
N N
ReC-Z NC N C=
Table 4. ~(|: €=5
Nt o -NE
H H,
R Mp. °C Ref. R lMp. °<:\ Ref.
l
H 250 (78) NH, | 300 (78)
CH, | 276 |(78, 160, 338, 363) | OH { 230 (821)

2-R;-4-amino-35-(aminomethyl)pyrimidines (XII) (78, 338). These thioxo
compounds are listed in Table 4.

In the presence of a a-halo ketone, however (see Section VI.2.) (XII)
reacts to give the 3-(4-amino-5-pyrimidinylmethyl)-4,-thiazoline-2-
thiones (CXXXIa) while the 4-amino group remains intact (363). If,
however, (CXXXIa) is heated with alkali (XIII) is formed.

RS—C/S\CMS HC \C-—-R
il il
R,—C N~—CH,—C\ c /N

(CXXXIa) NH

%@m*com Na O\X—CH—-‘,OR,

R —Ic/ \C—NH CS, R+ N\cl/ N\c S
——— | |
N\C/C\C/Nﬂz Nosyg b~ NH
H H, H H,
(XII) (X1I1)

2b. 2-(0-aminoaryl) substituted benzimidazoles

A basic nitrogen atom in a heterocyclic system may also undergo
ring closure with carbon disulfide if there is an appropriately placed
exo-amino group available. VoN NIEMENTOWSKY (370) reports the pre-
paration of §5,6-dihydrobenzimidazo[1,2-c]quinazoline-6-thione (XV)
from 2-(0-aminophenyl) benzimidazole (XIV).

H NH, =
N — N |
= \(‘,_/ N, CS, \ QS
(T
= N > N\C/NH

(X1v) v 8
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This reaction is quite general and occurs very readily with substituted
imidazoles. In Table 5 are reviewed the thiones (XV) prepared in this
manner. o~

Y H

I\//N\C/ S
Table 5.

\ |
R,— **N\C/NH
1l
s

R, Mp. °C Ref, R, R, Mp. °C Ref.

R,
H H 201 | (370) | OCH, | H |2355—260] (282)
CH, |H 280 | (2829) ] cl H |270-5 |(282)
H CH, | 304—7 | (282)

Cook and co-workers (87) have attempted to prepare tricyclic
penicillin derivatives starting from 2-aminomethyl-4-alkoxycarbonyl-
5,5-dimethylthiazolidine {(XVI) and carbon disulfide. No results have
been reported.

H,
}:I:g>c/ S~cu—cu,NH,  Cs, *;:g>c/ S\%/C\TH )
RO,C—HC——NH RO,C—HC N c=5

(XVI1)
R=H, CH,

3. 0-arylene diamines and 0-diamino heterocyclic compounds

a) o-arylene diamines. The prototype of this reaction is the pre-
paration of benzimidazoline-2-thione (XVIII} from o-phenylenediamine
(XVII) and carbon disulfide in sodium hydroxide which has been fully
described in Organic Syntheses (365). Sodium or potassium ethyl
xanthate may be substituted for the sodium hydroxide and carbon

disulfide. H
®/NH’ €S, + NaOH E\ N\<‘:=s
> N, C,H,Og—SK _———NH
(XVID) (XVIII)

Pyridine is also a good solvent for these cyclization reactions. Recent
work has shown that dimethylformamide is possible even better, very
often practically quantitative yields may be obtained by its use (21).
The known substituted benzimidazoline-2-thiones prepared from the
corresponding o-arylene diamines (method A) are listed in Table 6.

It is not always necessary to use the o-diamines as starting material.
o-Nitroaniline in the presence of a reducing agent, such as zinc dust,
can give a good yield of benzimidazoline-2-thione (XVIII) when reacted
with carbon disulfide in sodium hydroxide (209).

N,N’-diaryl hydrazines (XIX) (diaryl hydrazo compounds), reacted
with carbon disulfide, can yield 1-aryl substituted benzimidazoline-2-
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R, R
R, /}\/N\C=S
Table 6. RJ\J___}.\,H
R,
R, R, R, R, t R, |Meth| poec Ref.
H H H H H [ A | 303—4] (72 79,
144, 209,
365, 392)
CH, H H H H | A | 187—9| (361
C,H, H H H H | A 166 (20)
n-C,H, H H H H | & | 104 (361)
C4H,CH, H H H H | A | 185 (361)
C,H, H H H H | A | 196 (361)
p-CH,CH, H H H H | A | 216—8| (361)
p-CH,OC,H, H H H H | A | 2124 (361)
p-CICH, H H H H | A | 251—3| (361)
H H cl H H | a (286)
H H Br H H | A | 300—1| (72 286)
H ct H cl H | A (286)
H H I H H | A | 361 (72)
H H cl cl H | A (286)
H H OCH, H H | A | 261 (72, 286)
H H CH, H H | a (286)
H H NO, H H | A | 282 (21, 196,
286)
H CH, H CH,| H | A (286)
H | H'| oHOCHNHSO, | I H . A | 265 (4)
H H |p-H,NC,H,NHSO,| H H | A | 240—2 (4)
H ) H "H, H | H | A (286)
H cl cl cl H | A (286)
H ‘ H CH, CH, | H | A (286)
C.H, H H OCH, | H |A;B| 229 (189, 192)
0-CH,C.H, H H OC,H, | H | B | 244—5 | (192)
p-CH,CH, H H OCH, | H | B | 205—6| (192
m-BrC.H, H H OCH, | H | A | 201 (190)
p-CH,C,H, H CH, OCH,| H | B | 205—6 | (192)
p-BrC H, H H OCH, | H | B | 255 (188)
p-IC,H, H H CH, | H | B | 284—5| (189
p-CH,C.H, H CH, H | Al 270 (119)
0-CH,C,H, CH, H OCH,| H | B | 240 (192)
(CsHy),N(CH,),CHCH,| H cl H H | A [S-methyl{ (246)
ether Bp,
194—8
H —CH=CH—CH=CH—| H H{ A 20 (72)
H H | S—C(CHy) =N H | A | >3000 | (129
H S—C{CH) =N H H | A >33083 (124)
H H | H |S—C(CHy)=N| A | >325¢ | (124

1 Method A: o-arylene diamines and CS,. B: N,N’-diaryl hydrazines and CS,.
? 6-methylthiazolo[4,5-f1benzimidazoline-2-thione.
3 7-methylthiazolo[4, 5-g]benzimidazoline-2-thione.
¢ 7-methylthiazolo[5,4-g]benzimidazoline-2-thione.

thiones (XXI) (method B, Table 6) (188, 192). In this reaction the
N,N’-diaryl hydrazines first rearrange to the N-aryl substituted
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o-phenylene diamines (XX). This mechanism has been studied with
R;=p-ethoxy and R=H, o-methyl, p-methyl, p-bromo. The N-R-
phenyl-4-ethoxy-o-phenylene diamines are obtained. When R

R, =o0-ethoxy no benzimidazoline-2-thione is formed.

R, N

CS NCe=
L Dmomn s S > R .
R R NH

R,
NH,
(XIX) (XX) (XXI)

Heterocyclic nitrogen compounds with an amino group in peri-
position to the nitrogen atom of the hetero-ring (0-arylene diamines with
o-condensed N-alkylene substitution) also react with carbon disulfide.
An example of such a reaction is that of 8-amino-1,2,3,4-tetrahydro-
quinoline (XXII) which yields 2,4,5,6-tetrahydro-1H-imidazo[4,5,1-1,j]
quinoline-2-thione (XXIII) (m.p. 214.5—215.5° C) (289).

HN——C=§
ITIHz H I |
OO e O
| 2 |
K/l\c/cm e g CHe
H, H,
(XXII) (XXIII)

b) 0-diamino heterocyclic compounds. The ring closure reaction of
carbon disulfide with various 4,5-diamino pyrimidines (XXIV) has been
investigated with a view to obtain purine analogs. These condensations
can be carried out in carbon disulfide alone (32), better yields though
are obtained with pyridine as solvent (15, 16, 96) and still better with
dimethylformamide (21). When the 4,5-diamino pyrimidine is dif-
ficultly soluble a little potassium hydroxide solution may be added to
the carbon disulfide-pyridine mixture to good effect (26). Cyclization
with carbon disulfide has a definite advantage over cyclization with
thiourea in that the products are much purer. Yields are moreover of
the order of 00%.

The 8,9-dihydro-7H-purine-8-thiones (XXV) obtained in this manner
are shown in Table 7.

R, R,

1 | H
N C - NH: cs, NN ~cos
I 1l —_— i 11 1
A — Re—Cu gL N—R,
(XXIV) (XXV)
H H H
N O N cs, N CeNeas
—

| 1 | Il |
0=C O, HO—C  -C——N—R,
{

R,
{XX1Va) (XXVa)
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R,

| H
C N
AN b N
Table 7. NZ e §=s
Ri—Cy~* N—R,
R, R, R, Mp. °C Ref,
H H H 317 (21, 26, 32)
C,H, H H 264 (21)
H H OH > 350 (21, 26)
CH, OH H 360 (45)
n-C,H, OH H 330 (48)
H H SH - (26)
H SH H — (26, 267)
H SH SH — (26)
H NH, CH,S - (104)
H CH,S (CH,),N 350 (15, 16)
H CH,S (C,Hy) N 264—3 (15, 16)
H CH,S C.H;NCH, 3023 (15, 16)
H CH,S CeH;CH,NC,H, 199—201 | (14, 16)
CH,—CH,
H C.H,CH, | H,C N | 273—4 15, 16
sl 2 <CH2—CH2> 7 (15, 16)
CH, CH,S NH, 280—2 (96)

The preparation of 9-methyl and 9-butyl-2-hydroxy-8,9-dihydro-7H-
purine-8-thione (XXVa; Table 7) is somewhat unusual. BRrowN (45)
has obtained these compounds from carbon disulfide and respectively
1-methyl and 1-butyl-§,6-diamino-1,2-dihydropyrimidin-2-one (XXIVa).
Evidently a shift of the alkyl group from the 3-N to the 9-N atom must
occur during the ring closure. The structure of these two purines has
been confirmed by their independent synthesis from 4-methylamino and
4-butylamino-5-amino-2-hydroxypyrimidine.

With 4,5,6-triamino pyrimidines of which one amino group is sec-
ondary, it is the latter which cyclizes preferentially (96).

4,5-Diamino pyrimidines which have a halogen atom beside the
amino group cyclize with carbon disulfide not to the corresponding
8,9-dihydro-7H-purine-8-thiones (XXYV), but give the 7-amino-1,2-
dihydrothiazolo[5,4-dJpyrimidine-2-thiones (XXVI)(21) [see also(IV.1)].
The same product (XXVI) can also be made from 4,5-diamino-6-mercapto-
pyrimidine (26), which shows that the mercapto group is more reactive
than the amino group [see also (II1.3)]. On refluxing with alkali (XXVI)
is quantitatively changed to 6,7,8,9-tetrahydro-1 H-purine-6,8-dithione

XXVa). H
( ) L B R
N7 ""NC~"" ™~C=§ NaOH HN-" "™ ™C=5§
i I | —_— | Il |
HO . C S HC € NH
(XX V) (XXVa)

2,3-diamino pyridines (XXVII) and 3,4-diamino pyridines (XXIX)
are readily cyclized with carbon disulfide to 2,3-dihydro-1H-imidazo-
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M oom
R,—(/C\C/N\C=s
{
N—R,

Table 8. Y '
able § Ri—C_y €
R, ’ R, ] R, [ R. | Mp. °C } Ref.
H H H H > 300 (21, 278)
H H Br H > 300 (278)
H H Br CH, | > 300 (185)
H CH,;| Br H > 300 (185)
(C,H;),N(CH,), H NO, | H 199—-2| (178)

[4,5-b]pyridine-2-thiones (XXVIII), Table 8, and to 2,3-dihydro-1H-
imidazo[4,5-c]pyridine-2-thiones (XXX) respectively (21, 178, 185, 278).

R, R H
¢ ¢ N
R,—C~" “~~C—NH, CS, R—C~7 7SC~7""~C=5§
I — ] | |
Ry—C g~ C—NHR, Ry—Co b NRy
(XXVII) (XXVIII)
H H B,
HC/C\C—NHRx cs, HeN~c~N~c_s
§ { —_— | i {
Nt NH, Ny C—NH
H H
(XXIX) (XXX)

R,=(CH,),N(C,;H,),
Mp. 175—6° C (178)

4, Peri-diamino compounds
Carbon disulfide and 1,8-naphthalenediamine react to give 2,3-

dihydro-1H-perimidine-2-thione (XXXII) (297).

S
il

NH, NH, HN/C\NH
El/j Cs, |//'\/§
_
(XXXT) (XXX11)

This reaction is also applicable to 1,8-diamino-4-naphthalenesulfonic
acid, 1,8-diamino-3,6-naphthalenedisulfonic acid (24) and to the indo-
phenol dyes of 1,8-naphthalenediamine with p-aminophenol and 4-
amino-2,6-dichlorophenol. Owing to the liberation of hydrogen sulfide
during the cyclization, the leuco-indophenol dyes of 2,3-dihydro-1H-
perimidine-2-thione are obtained (25).

5. B-amino carboxylic acid amides
Aliphatic, aromatic and heterocyclic f-amino carbonamides, in which
the amino group of the carbamoyl function occupies an appropriate
position relative to the other amino group, are readily cyclized with
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carbon disulfide to the condensed tetrahydropyrimidin-4-one-thiones.
This ring closure reaction was discovered more or less accidentally by
Cook and co-workers (94) during a study of the reaction of ¢-amino
nitriles with carbon disulfide. The reactions of ¢-amino nitriles with
carbon disulfide yield 5-imino thiazolidine-2-thiones. This is discussed
at greater length in Section V.1. If «-carbamoyl-a-aminoaceto nitrile
(XXXIIT) is used as the starting material 1,2,4,5,6,7-hexahydro-
thiazolo[5,4-d]pyrimidin-7-one-2,5-dithione (XXXV) is obtained.

During this reaction the 4-carbamoyl-5-iminothiazolidine-2-thione or
its tautomere 4-carbamoyl-5-amino-4,-thiazoline-2-thione {XXXIV) is
formed which cyclizes with a second carbon disulfide molecule to (XX XV).

Several 2-R-4,5,6,7-tetrahydrothiazolo[5,4-d |pyrimidin-7-one-5-thio-
nes (XXXVa, X=S5) have been prepared in this way from the corres-
ponding 2-R-4-carbamoyl-5-amino thiazoles (XXXIVa, X=S5). These
have been brought together in Table 9.

o}
)
N SN r
Table 9. | 1l |
=Co X
H
R x| wmpec | Ret. R | x | Mpoc | Ret
|
SH S ‘>4so | (95) | CH,CH, | S ( 280 (95)
CH,NH S | >300 I (95) | sH CH,N | > 300 (99)
CH,S S 270—5 (95 | & CH,N | 315 I (95)
CeH,CH,S| S 270—280 | (95) Hemihydrate;

An analogous reaction occurs with 1-methyl-4-carbamoyl-5-amino
imidazole-2-thiol (XXXIVa, R=SH; X=NCH,) and 1-methyl-4-
carbamoyl-5-aminoimidazole (XXXIVa, R=H; X=NCH,) to give
the corresponding purine derivatives listed in Table 9.

e H 2 H
o N e N
_NH CS, H,N C Cc=5§ cs, HN C Cc=8
H,NC—HC [ ————> i i —_— ) I i
Il CN pyridine H,N—-C—S pyridine S:C\N L5
H
(XXXIII) (XXXIV) ) (XXXV)
¢ N ¢ N
HN-"""C""™C—R CS, HN-" "™SC~7 ™C—R
I | —_ T
H,N—C——X S e
: H
(XXXIVa) (XXXVa)

Condensed 1,2,3,4-tetrahydropyrimidin-4-one-2-thiones are generally
prepared from thiourea and the corresponding f-amino carbonamides.
Ring closure is obtained by melting the reagents. Unfortunately this
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very frequently gives rise to by-products which are difficult to remove.
Ring closure with carbon disulfide however, is much simpler, few side
products are formed and yields are nearly quantitative. Thisis illustrated
by the preparation of 4,5,6,7-tetrahydro-1 H-pyrazolo[3,4-d | pyrimidin-4-
one-6-thione (XXXVI) starting from 4-carbamoyl-5-aminopyrazole.
With thiourea (291) a difficultly separable mixture of reaction products
is formed; with carbon disulfide in potassium hydroxide a very pure
product (XXXVI; m.p. >330° C) is precipitated on acidification of the
reaction mixture.

H H H H
S=C/N\C/N\N /\/ \C S S=C/N\C/N\N
! I Il | I 1l
HN\C/C*CH U\C/NH HN\C/C CH
1 Il
(XXXVI) (XXXVII) (XXXVIII)

Anthranil amide is also readily cyclized with carbon disulfide in
pyridine to 1,2,3,4-tetrahydroquinazolin-4-one-2-thione (XXXVII, m.p.
282° C) (159). Using a B-amino thiocarbonamide instead of a -amino
carbonamide yields condensed 1,2,3,4-tetrahydropyrimidine-2,4-dithio-
nes. An example is the synthesis of 4,5,6,7-tetrahydro-1H-pyrazolo-
[3,4-d]pyrimidine-4,6-dithione (XXXVIII; m.p. >260° C) from 4-thio-
carbamoyl-5-aminopyrazole (159).

6. a-amino-f-hydrazines
In the same way that o-arylene diamines and carbon disulfide yield
benzimidazoline-2-thiones, o-aminophenylhydrazine (XXXIX) gives
1,2,3,4-tetrahydro-1,2,4-benzotriazine-3-thione (XL) (152).
H

K _NHNH, cs, - N NH
] e 0
SN, KOH Py =8
H
(XXXIX) : (XL)

7. Nitrogen containing heterocyclic rings
with a 2-hydrazino group

Heterocyclic rings which, in the 2-position of the nitrogen in the
ring, also contain a hydrazino group (XLI), react very readily with
carbon disulfide to the corresponding dithiocarbazates (XLII). These,
in the presence of a base, cyclize to the condensed 1,2,4-triazoline-3-
thiones (XLIII).

The cyclization reactions of various hydrazino substituted nuclei
have been studied especially by American (6, 223) and Japanese Workers
(186, 316, 320). The condensations are usually carried out in tertiary
organic bases such as pyridine, quinoline, triethylamine or with sodium
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or potassium hydroxide. Examples of 2-hydrazino substituted nuclei
with a nitrogen in the alpha position are found among pyridine, quinoline,
benzothiazole, benzoxazole, benzimidazole, phthalazine (380), triazole
(380), triazine (380) and especially pyrimidine derivatives. The latter
ring is particularly interesting since cyclization of variously substituted

- \\‘ /”--‘\
I cs, o —HS *\C/N\NH
" /tl,—NHN'H, s C—NHNHC—S —=

N N~ base /N C S

(XLI) (XLII) (XLIiI)

pyrimidines can lead to the formation of isomers. This formation of
isomers has been studied extensively (6, 316, 320) with 2-hydrazino-4-
methyl-6-hydroxypyrimidine (XLIV) in analogy to the cyclization
reactions involving carboxylic acids and ortho esters. Both the 5-
hydroxy-7-methyl (XLV) and the 3-methyl-7-hydroxy-2,3-dihydro-
1,2,4-triazolof4,3-a]pyrimidine-3-thione (XLVI) were obtained and
separated by fractional crystallization.

H, C——C/N\C/N\NH

1
HC\ C /N ¢as
N % on
Ho—ﬁ c NH—NH, (XLY)
HC - /N
! ) N N
CH, CS; HO—C7" ~C-~~" ~NH
XLI ; ! l_
(XL1V) % HO o N Cc=s
{
CH,
(XLVT)
R, -
RI—C/N\C/N\NH HC/C\N/N\C s
{ [ { —_—
HOw (N C=8 RI—C\N/C__AN
|
R,
(XLVII) (XLVII)
R, H ' H
I
Hﬁ—C:N—[C/ Ny H,N—C/ N\NH
{ i
R—C- on C=$ _ N ¢=s
(XLIXa) (XLIXb)

The same isomer formation has been observed with the cyclization
products of 2-hydrazino-4-methylpyrimidine, 2-hydrazino-4-methyl-6-
hydroxypyrimidine, 2-hydrazino-4-phenylpyrimidine and 2-hydrazino-
5,6,7,8-tetrahydroquinazoline (316, 320) (Table 10).
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Yet another type of isomer formation has been discovered, the
formation of a 1,2-dihydro-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyrimidine-2-thione
(XLVIII) from 2,3 - dihydro-1,2,4-triazolo[4,3 -a] pyrimidine - 3 - thione
(XLVII) during the cyclizations of carbon disulfide with 2-hydrazino-
pyrimidine, 2-hydrazino-4-methylpyrimidine and 2-hydrazino-4,6-di-
methylpyrimidine (316, 320).

These isomers (XLVIII) are formed as side-products during the
cyclization reaction or when the 2,3-dihydro-1,2,4-triazolo[4,3-a]pyri-
midine-3-thiones (XLVII) are heated either in water or water-pyridine
mixtures. These isomerisations are probably preceeded by the hydrolysis
of the (XLVII) first formed. The hydrolysis likely yields either the
ScHIFF's base of §-amino-4,-1,2,4-triazoline-3-thione (XLIXa) or
5-amino-A,-1,2,4-triazoline-3-thione (XLIXb) and the corresponding
p-dicarbonyl compound. These substances can now cyclize again either
on the N; or the N, nitrogen atom. This re-cyclization however will
occur most readily on the more nucleophile nitrogen atom of the hydrazino
function (N,). Similar conversion reactions are known and have been
studied in detail for the non-thioxo substituted 1,2,4-triazolo[4,3-a]
pyrimidines (3, 317, 318, 319, 383).

Stil another isomer, the §5-hydroxy-7-methyl-2,3-dihydro-1,2,4-
triazolo[4,3-c|pyrimidine-3-thione (LI) is formed in the reaction of
2-hydroxy-4-methyl-6-hydrazinopyrimidine (L) with carbon disulfide
(73). Unlike with the 2-hydrazino derivatives, cyclization-isomerization

is not possible here.
H

H,N—HN_C/N\C—OH s, HSC——C/C\ C =N “~NH
| Il | ‘v |
HCs N - N\C/l\ -C=8§
| |
CH, OH
(L) (LI)

The condensed 1,2,4-triazoline-3-thiones, prepared ‘according to this
method, are tabulated in Table 10.

8. 1,1-dihydrazino compounds
According to Gura and co-workers, carbohydrazides (LIIb) (147, 151)
and thiocarbohydrazides (LIIa) (147, 148) react with carbon disulfide
in basic medium to form perhydro-1,2,4,5-tetrazin-3-one-6-thiones
(LIIIb) and perhydro-1,2,4,5-tetrazine-3,6-dithiones (LIIIa).

R R
i !
HN~ NH cs, s=c~N~NH
box ’ HN bax
H,N—N-""" SN
H H
(LII} {LII1I}
a: X=§ a: X=85; R=H, mp.202—3°C
b: X=0 b: X=0; R=H, mp. 238°C
X=0; R=CzH;, mp. 206°C

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 37
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Table 10. { 4 1

LN C/N\NH
C=§

~a

Heterocyclic hydrazine ]

a...b

Mp. °C ( Ref.

2-hydrazinopyridine
2-hydrazinoquinoline

2-hydrazino-6-chloroquinoline

2-hydrazino-6-methylquinoline

2-hydrazino-4-methylquinoline

2-hydrazinobenzothiazole
2-hydrazinobenzoxazole

2-hydrazinobenzimidazole

5-hydrazino-1,3,4-4,-
thiadiazoline-2-thione
2-hydrazinopyrimidine

2-hydrazino-4-methylpyrimidine
2-hydrazino-4-methylpyrimidine

2-hydrazino-4,6-dimethyvl-
pyrimidine

2-hydrazino-4-methyl-6-
hydroxypyrimidine

2-hydrazino-4-methyl-6-
hydroxypyrimidine

2-hydrazino-4-fenyl-6-hydroxy-
pyrimidine

2-hydrazino-4-phenyl-6-
hydroxypyrimidine

2-hydroxy-4-methyl-6-
hydrazinopyrimidine

—CH=CH—CH=CH—
@H —CH—

N
a
I
</ N —CH=CH—

CH,
& \<—C\H=CH—
CH,

oyt
N

7N S—

=S

(o
-
C‘z_ﬁ‘_

~NH—C-—§—-
Il

—CH=CH-—~CH=N—
—C=CH~CH=N—
1
CH,
—CH=CH—C=N—
|
CH,
—C=CH—C=N—
| I
CH, CH,
_? = CH~(‘: =N—
OH CH,

—C=CH~—C=N—
i 1

CH, OH
OH
I
—C=CH—C=N—
(7
S~
—C=CH~C=N—
| 1
OH ! =
=
—C=N—C=CH-—

( {
OH CH,

209—210| (354)
265—6 (223)

298 (223)

295—6 (223)

298 (223)
243 (223)
256—257 | (223)
(223)
193— | (304)
193.2

242 | (316, 320)
255 | (316, 320)

235 | (316, 320)

250—5 | (316, 320)

285 | (316, 320)

280 (223)
270—2 (6)
295 (2125)

287 (316, 320)
277—9 (6)
205 (125)

258—9 | (186, 316,
320)

2578 | (316, 320)
i

2678 (73)
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Table 10 (Continued)
Heterocyclic hydrazine a...b Mp. °C Ref.
2-hydrazino-4,5-dimethyl- —‘|3=?—(|3=N— 300 (125)
6-hydroxypyrimidine HO CH, CH,
2-hydrazino-4, 5-tetramethylene-6- | C C=N— 313 (316, 320)
hydroxypyrimidine HO H,C\ /CH.
CH,—CH,
2-hydrazino-4, 5-tetramethylene-6- 7c:c C=N-| 310, 315 | (316, 320)
hydroxypyrimidine H,C H, /
yeroxpy ¢ \CH,—CH,>C * OH
2-hydrazino-4-hydroxy- —(]370~C:N— > 320 (125)
quinazoline HO Y e
2-hydrazino-4-hydroxy- 7C=C‘$ =N— > 320 (125)
quinazoline \__> OH
1-benzyl-2-hydrazino-4-methyl- _(,:=C_‘%|_If_ — 315 (316, 320)
1,6-dihydropyrimidin-6-one cH, 0 CH,—¢ >
2-hydrazino-4-hydroxy-5- —CH=C (I:= N— (186)
ethoxycarbonylpyrimidine COOC,H, OH
2-hydrazino-4-amino-5-cyano- —CH=C—C=N— (186)
pyrimidine CN NH,
2-hydrazino-4-amino-5- —CH=C——C=N— (186)
carbamoylpyrimidine CONH, NH,
2-hydrazino-4-chloro-6- —C=CH—C=N— (136)
methylpyrimidine CH; Q
3-hydrazino-5-methyl-1H-1,2,4- —N—C—N— 127—228| (380)
triazole H CH,
1-hydrazinophthalazine —N=CH-C=Cc- 3001 (380)
2
3-hydrazino-3,6-diphenyl-1,2,4- ~N=C——C=N— 304 —52 (380)
triazine A j
oC
3-hydrazino-5-hydroxy-6- —N =<|3-—‘(|3= N— 282—3 (380)
methyl-1,2,4-triazine CH, OH

! From allyl isothiocyanate and 1-hydrazinophthalazine. Mp. 300° C (112).
% From 3,4-diamino-A,-1,2,4-triazoline- §-thione and benzil. Mp. 305—6°C (356).

The structure of these products though has been called into question.
Recently (277, 304) it has been shown by means of independent synthesis,
chemical behaviour and spectral analysis that the product of the reaction
of thiocarbohydrazide with carbon disulfide is 4-amino-1,2,4-triazolidine-

3,5-dithione (LIV).

H
N

$=C~"" ~NH

|

H,N—N

s
(L1V)

37*
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Thiocarbohydrazide with two equivalents of carbon disulfide in
boiling pyridine gives some 40% yield of 4-amino-1,2,4-triazolidine-3,5-
dithione (LIV). Simultaneously some 40% of 2,3,5,6-tetrahydro-1,2,4-
triazolo[3,4-b]-1,3,4-thiadiazole-3,6-dithione (LV) is obtained. This
product is formed through cyclization (of the type mentioned in Sec-
tion I.7) of the intermediate N-(2-thioxo-A4,-1,3,4-thiadiazolin-5-yl}-
dithiocarbazate.

HNH — NHC—s ~
/N *acs, /NH HL—S s—cS~c—NH_NH_c—s
S=C —_— S:C\ S B — HI&I g] (
NHNH, NH—NHC—s 7
1
{L11a)
s N ..
S=C~"™~c~+" " "~NH
1 | |
HN N——C=8
(LV)

Independent synthesis of (LV) from 5-hydrazino-4,-1,3,4-thiadia-
zoline-2-thione and carbon disulfide (Section 1.7.) confirms the structure.

The preparation of N-(2-thioxo-A4,-1,3,4-thiadiazolin-5-yl) dithio-
carbazate is similar to the condensation of thiocarbohydrazides with
carbon disulfide and is discussed further in III.4a and II1.4b. From
the monohydrazones of thiocarbohydrazides the hydrazones of 5-hydr-
azino-A,-1,3,4-thiadiazoline-2-thione may be obtained {see also 1I1.4b).

4-amino-1,2,4-triazolidine-3,5-dithjone (LIV) is obtained in good
yield (277) from thiocarbohydrazide and potassium ethyl xanthate in
alcohol at 100° C under pressure. If, however, the reaction is carried
out under pressure with carbon disulfide in water at 130° C there is
formed, beside some 50% of (LIV) some 50% of 1,3,4-thiadiazolidine-2,5-
dithione (LVII) (see also VIL.5). The formation of (LVII} possibly
proceeds by the splitting off of hydrazine from the 1-dithiocarboxythio-
carbohydrazide (LVI) or by the conversion of (LIV) into (LVII) in a
manner analogous to the change of 2-imino thiazolidines into thiazolidine-
2-thiones with carbon disulfide (see also I1I.1).

H,N—HN SH s
T8 o seePhess
= - —_——
C =S HN — NH
HN ——NH
VD (LVID)

Perhydro-1,2,4,5-tetrazine-3,6-dithione (LIITa) (dithio-p-urazine) has
recently been made by SANDSTROM (305) from thiocarbohydrazide and
sodium bis-(carboxymethyl)trithiocarbonate. The melting point is
176° C in contradiction with the 202—3° C melting point of (LIV).
Perhydro-1,2,4,5-tetrazine-3,6-dithione (LIIla) however readily under-
goes ring contraction to the isomeric (LIV) on heating with or without
acids. These rings contractions from tetrazines to amino triazoles are
quite known (54, 100, 279, 376).
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II. Amino hydroxy compounds
1. 2-amino alcohols

The reaction of carbon disulfide with 2-amino alcohols (LVIII) can
give rise to the formation of thiazolidine-2-thiones (LX) (81, 219, 247,
294, 348) as well as oxazolidine-2-thiones (LXI) (27, 47, 324, 348).

The particular path that the reaction follows depends on the ex-
perimental circumstances in which the ring closure reaction of the
intermediate dithiocarbamic acid (LIX) is carried out. In some instances
the substituents on the carbon atoms also have an effect.

RewerS~c_sg
R’/T c=5

o] R,
~
(.)H SH /Q,/ x /C

Re_ . ~OH Rl L ¢
r>C s, mROC ¢=S (LX)

R R l l

TN O LN I

R~ U NH. g~ O NH x §‘>c/0\c=s

AN 3

(LVIII) (LIX) S\ 1 I
R,
*>C—-—NH

= ~ R~
/ (LXI)

NH

. SOC1
SR, )
Ry . _OH | R O HS R s
o -3 o~ s N AV
R,/i (‘: S soa, |r-C ’C| SRy R,/T T SRy
R>C NH o R>C——N
1 1 1
(LXIII) (LXIV)

When the reaction is made to occur in basic medium with a 2-amino
primary alcohol, the thiazolidine-2-thione (LX) is usually formed.
ETTLINGER (116) has suggested a xanthato dithiocarbamic acid (LXII)

s

Re_ I
C—0—C—SH
Ry s

§:>C—NHﬁ—SH
(LX?I)

as the intermediate. In this mechanism the xanthate groups is con-
sidered as an alkylating group much like the sulfate (—OSO;R) or the
sulfonic acid ester group (—SO,;R) so that the formation of (LX) is
similar to the ready formation from 2 halo amines or from 2-alkyl
sulfate amines (see also IV.1). When the hydroxyl group is secondary
or tertiary, the formation of xanthates is much more difficult (230, 360).

This interpretation has been supported by the work of CRAWHALL
and Evrcior (97), who found that 2-amino alcohols react with carbon
disulfide to give the corresponding N-(2-hydroxyalkyl) dithiocarbamic
acids (LIX) which are subsequently alkylated to (LXIII) and then
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cyclized with thionyl chloride to the 2-(alkylthio)-4,-thiazolines (LXIV).
The —OSOCI group also acts as an alkylating group here.

Sometimes 2-amino alcohols, the hydroxyl group of which is not
primary, can still give thiazolidine-2-thiones (LX). An instance of this
is isopropanolamine which yields a mixture of 5-methylthiazolidine-2-
thione and 5-methyloxazolidine-2-thione (I72). Others are 1-phenyl-2-
aminoethanol and 1-(3,4-methylenedioxyphenyl)-2-aminoethanol, from
which only the thiazolidine-2-thiones are obtained when the reaction
is carried out in basic medium.

In the absence of alkali one usually gets only the oxazolidine-2-
thione (LXI} (308, 348), even with 2-amino alcohols with a primary
hydroxyl group (324). The 2-amino alcohol and the carbon disulfide
are warmed in an inert solvent such as benzene and the hydrogen sulfide,
which is formed, is driven off by heatting. Under pressure and at high
temperature (130—170° C), however, only the thiazolidine-2-thiones
(LX) are obtained (23, 327).

These facts all appear to support the mechanism of ETTLINGER since,
in the absence of alkali, no xanthate formation can occur even with
primary alcohols. Although these observations make it possible to
control the reaction to a certain extent, a number of special methods
have been worked out for the unequivocal preparation of oxazolidine-2-
thiones. These may be subdivided as follows:

A. Ring closure of the N-(2-hydroxyalkyl)dithiocarbamic acid (LIX)
in the presence of metal ions, especially lead, which form insoluble
sulfides. The lead salt, which is formed as an intermediate, thermally

OH SH §—1 -
Re Ll b ReseOH g
Ry ’ —_— Ry ‘ ‘ Pb
R, R NH
R1>C7' NH R~
(LIX) (LXV)
Cl—A—COOB A tl—PbS
S5—A-—COOB S o
Ry . ~OH | . Ry~ ~OH I R O~
- C =
RC C=s alkali r>C o R, c=s
R 1 —(HS—A—COOB) | .- | H R ‘ ’
2~ a N ™S~Cc_
Rl/c NH Rl/C N Rl/C NH
(LXVII) (LXVD (LXI)
A=—CH,— or bound
B=alky],2sodium, potassium Ag| ~H:S+
or ammonium —S
S
R /OH R,\ /OH Il
C—S—
. {R,/T ] —qvioLan | R T |
Ry 2CS; + 1, R
RO Ng, r>C NH .

(LVIII) (LXVILI)
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decomposes to lead sulfide and the 2-(hydroxyalkyl)isothiocyanate
(LXVI) which cyclizes into (LXI) (116, 368).

B. Alkylation of (LIX) with halo carboxylic acids or esters (pre-
ferably chloroformic acid or a-chloro carboxylic acids) followed by
treatment of the intermediate (LXVII) with alkali which causes a
mercapto carboxylic acid to be split off. The 2-{hydroxyalkyl) iso-
thiocyanate (LXVI) formed cyclizes into (LXI) (314, 326).

C. Yet another and very elegant method has been worked out by
Rosen (292). The reaction of amino alcohols with carbon disulfide is
carried out in the presence of iodine. In this way N-(2-hydroxyalkyl)-
thiuram disulfides (LXVIII) are formed which may be thermally de-
composed into the oxazolidine-2-thiones (LXI). These reactions are

R 0
ST =S

3

Table 11.
RZ>C NH
R, R; R, R; |Method? Mp. °C Ref,
H H H H B 98—9 (292)
C 98—9 (312)
D 98—9 (116)
H H CH, H A 74—74.5 | (172)
B 74.5—75 | (292)
CH, H H H D 75—76 (368)
C,H; H H H A 73—4¢ (324)
B 74—5 (292)
B 72—3 (218)
C 74—35 (328)
B 32.5—33.5% | (218)
H H CH,=CH | H D 64—5 (116)
D 50—13 (116)
CH, CH, H H A 123.5—124 | (324)
B 123.5—124 | (292)
c 124.6—125.8 | (328)
H H CH, CH, A 107—9 (47)
. B 1079 (292)
CH, H CH, CH, | A 122 (27)
CH, H CH; CH, | A |Bpg118—121| (27)
C¢H,CH, H H H D | 134—53 (368)
p-HOC,H,CH, H H H D 60—1 (368)
CH, HOCH, H H A 92.5—93.5 | (324)
H H (C,H,),NCH, | H A 95—7 (324)
H H oH H A 120 (348)
HOCH, (C,H,),NCH, H A 93—4 (308)
H H,), H D {104—5 {cis) (259)
D [129—130(trans)| (259)
D [140—1 (trans) | (395)

1 Method A: 2-amino alcohol and CS,. B: 2-amino alcohol and CS, and I,.
C: 2-amino alcohol and CS, and a halo carboxyclic acid. D: 2-amino alcohol and
CS; and a Pb*+ salt.

2 (4) form.

3 (—) form.
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usually carried out with an excess of carbon disulfide and 4 moles of
amine per mole of iodine in methanol at low temperature.

The many oxazolidine-2-thiones which can be prepared by these
fonr methods are listed in Table 11, and the thiazolidine-2-thiones made
by method A in Table 21.

2. 3-amino alcohols

The remarks made above in connection with the reaction of carbon
disulfide with 2-amino alcohols are also valid for its reaction with
3-amino alcohols (LXIX). So 4,4,6-trimethylperhydro-1,3-oxazine-2-
thione (LXX, R;=R,=R;=CH,;, R;=R,=Rz=H) is obtained from
4-amino-4-methyl-2-pentanol and carbon disulfide in basic medium (118,
135) or in the presence of iodine, via the thiuram disulfide (292).

2-{aminomethyl)cyclohexanol (259), 3-aminopropanol, 4-amino-2-
butancl and 4-amino-4-methyl-2-pentanol, in the presence of lead
nitrate, react with carbon disulfide in basic medium to give the cor-
responding perhydro-1,3-oxazine-2-thiones (LXX) (382) (see Table 20).

§“>C/OH a0 ~cos
R5 ’ III €S, R5 { l
L —_—— 4N -
C. NH C NH
NN G -~
Ry R,/C\R, R, R3>C<R,
(LXIX) (LXX)

3. 3-amino ketones

3-amino ketones (LXXIa) may in fact be considered as 3-amino
unsaturated alcohols (i.e. enols) (LXXIDb) so that one might expect
them to react with carbon disulfide in a similar manner. The only
reported example in the literature (198) is the formation of 4,4,6-tri-
methyl-3,4-dihydro-2H-1,3-thiazine-2-thione (LXXII, R;=R,=R,=
CH;, Ry=H, m.p. 120.5—121° C) from 4-amino-4-methyl-2-pentanone
(diacetone amine) and carbon disulfide. The same product is also
obtained from the reaction of 4-thiocyanato-4-methyl-2-pentanone and
ammonium dithiocarbamate (see also under VI.2).

(o]

I OH S
R,—C R—C— CS, R—C7C=58
Rlr am, T meb_wm el dn
g ~ 2 N 2 . \C/*

Rz/C\R1 RZ/C\RI R, SR,

(LXXIa) (LXXIb) (LXXII)

4. 9-amino benzyi alcohols

The same considerations which hold for 2- or 3-amino alcohols also
apply for the reaction of carbon disulfide with o-amino benzyl alcohols.
In the presence of alkali 1,4-dihydro-2H-3,1-benzothiazine-2-thione
(LXX1IVa) (253, 272) is formed and without alkali the 1,4-dihydro-2H-
3,1-benzoxazine-2-thione (LXIVb) (217, 229, 271).
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In basic medium 1-(o-aminophenyl) isopropanol (LXXIII, R;=R,=
CH;) always yields 4,4-dimethyl-1,4-dihydro-2H-3,1-benzoxazine-2-
thione (LXXIVc) (253) because of the presence of a tertiary hydroxyl

group. H
o~ ~NH, cs, A~ N~ c_g
[ o —— (1 %
XN O S P
RZ/C\RX R2>C\R1
(LXXIII) (LXX1V)
a; X=S; R;=R,=H (mp. 166° C} b; X=0; R;=R,=H {(mp. 142° () ¢; X=0; R=R,=CH;

5. 0-amino phenols and 1-amino-2-hydroxy heterocyclic compounds

a) o-amino phenols. The reaction of carbon disulfide with o-amino-
phenol (LXXV) was first described in 1876 by DUNNER (114) who

R,
R /| ~ O\C—S
Table 12. ] ‘ T
. Ry—he — NH
®,
R, R, R, \ R, F Method 1 Mp.°C ' Ref.
‘ \

H ‘ H H H ‘1 A 189—191 |  (208)
i A 193 I (393)
A 193—35 (365)

A 196 (109, 114,
203)
H CH, H H B 216—7 (193)
H CH, H CH, A 202—3 (208)
CH, CH, H CH, B 252—3 (193)
H t-C,H, H H A 125—6 (208)

H Cl H H A 260—1 (106, 208)
268 (261)
H H Cl H A 224—5% (208)
H H I H Cl A 264—5 (208)
H cl | H Cl A 212—3 (208)
Cl Cl H Cl A 284—6 (208)
H t-C,H, H cl A 194—5 (208)
CH, Cl H i-C.H, A 197 —200 (208)
OH H H H A 232—4 (208)
H H OH ! H A 293—4 (208)
H CHO H i H A | 217—220 (208)
H C.H,CH,0 H | H A Co174—5 | (208)
H NO, H H A | 244—5 (208)
| 235—8 (106)
H H NO, H A 234—5 (208)
H NH, H H from nitro 267—8 (208)
H CH,CONH H H fromamino| 300—1 (208)
H ; H NH, H from nitro 225—6 (208)
H H CH,CONH H fromamino| 295—6 (208)
H HOOC H H A 282 (261)
H C,H,00C H H A 134 (261)
H H —CH=CH—CH=CH— B 250—260 | (193)
—CH=CH-—CH=CH | —CH=CH-CH=CH— B (193)
—CH=CH—-CH=CH CN | H A 280— 300 (270)

1 Method A: o-amino phenols and CS,. B: o-hydroxyazo dyestuffs and CS,.
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isolated a product with a melting point of 196° C which he thought
to be o-hydroxyphenyl isothiocyanate. A few years later the reaction
was repeated by KALCKHOFF (203) who correctly identified it as the
benzoxazoline-2-thione (LXXVI).

VanN ArraN has described the prototype preparation of this com-
pound in Organic Syntheses (365) [see also (109, 393)]. By the same
.route {method A) a whole series of substituted benzoxazoline-2-thiones
have been prepared (106, 208, 261) which are listed in Table 12.

I(\I/OH cs, H/\/O\C=S
| |
Loiyn, KoH L ——n

(LXXV) (LXXVI)
(\/OH cs, e O N AN
I TN T XXVD 4 o { p——
N N=N—\~¥/ pressure; 200 N —

(LXXVII) (LXXVIII)

If o-hydroxy azo compounds (LXXVII) are used instead of o-amino
phenols, then, under pressure at 200° C benzoxazoline-2-thiones (LXXVT)
are formed along with 2-(phenylamino) benzoxazoles (LXXVIII (193}
(see Table 12, method B). Azobenzene on the other hand yields only
benzothiazoline-2-thione.

b) Heterocyclic compounds with amino- and hydroxy groups in
ortho position. Heterocyclic compounds with an amine and a hydroxy
group in the ortho position readily undergo ring closure with carbon
disulfide to the corresponding condensed oxazoline-2-thiones.

Table 13
: Eh 2,3-dihydrooxazolo o
Amino hydroxy pyridine (x,v.2] pytidine-2-thione Mp. °C Ref,
2-amino-3-hydroxypyridine H [x,y-z] 245 (847}
He~ O ~cos
! 1l | [1,5-b]
HC € H
3-amino-4-hydroxypyridine H 200 (339)
e~~~ O~cg
| | ! [4,5-c]
HCS - © NH
H
3-amino-4-hydroxy-5-bromo- 113r ) 210 (340)
pyridine He-#S~c~O~cus
0 I | [4,5-¢]
N C NH
H
2-hydroxy-3-amino-5-bromo- Ig H 275 (341)
pyridine Br—c~ o N~c_s
| it i {5,4-b]
HC 0
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Several 2,3-dihydrooxazolo pyridine-2-thiones have been prepared
by reacting pyridines, having amino and hydroxy groups in ortho
position to one another, with carbon disulfide in alcoholic potassium
hydroxide. A listing of these substances is given in Table 13.

6. Peri-aminonaphthol
Carbon disulfide reacts with §-amino-1-naphthol (LXXIX) (253) in
a similar manner as with 1,8-naphthalenediamine. The reaction product
is 2,3-dihydronapht[1,8-de]-1,3-0xazine-2-thione (LXXX).

i
|
HO NH, s, o-S~nu
— [
/I\R/'% > 1/‘ /\J
1\\_/\4"l S =
(LXXIX) S LXXX)

7. Carboxylic acid hydrazides

Carboxylic acid hydrazides (LXXXIa) may, in the enol form
(LXXXIb), be considered as difunctional substances which have a
reactive amino group and hydroxy group in the appropriate positions
for cyclization reactions.

The reaction of benzoic acid hydrazide with carbon disulfide in basic
medium was first described by BuschH and STARKE (68) who identified
the reaction product as benzoyldithiocarbazic acid (LXXXII). Hog-
GARTH (167) found that, in the absence of alkali, S-phenyl-A4,-1,3,4-
oxadiazoline-2-thione (LXXXIII) and 1,2-dibenzoylhydrazine were
formed in the reaction of benzoic acid hydrazide with carbon disulfide.
If this same reaction is carried out in pyridine, there is formed, beside
5-phenyl-A,-1,3,4-oxadiazoline-2-thione (LXXXIII), 3-phenyl-4-benz-
amido-4,-1,2,4-triazoline-5-thione (LXXXYV), probably from the inter-
mediately formed 1,5-dibenzoylthiocarbohdrazide (LXXXIV).

According to SIEFKEN and KoN1G (523), the addition of heavy metal
salts, such as those of lead, facilitates the ring closure.

i OH Cs, ?H SIH —Hs R—c—Oc=s
R—C—NH—NH, = R—C ———> R—C (=8 —— & L
i [{ 1 -
N—NH, N-——NH
(LXXX1Ia) (LXXXID) (LXXXID) (LXXXIIT)
K,
THS  recSNc-s
8o, > il i
‘ N---—NH
(CXII)
H H
N N
S=C~"""~N —H,0 S=C—""~N
/" Neco-NH-NH N T /T N—CONHN—— N
> ! ?H\z/ > e

(LXXXIV) (LXXXV)
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Young and Woop (389) did not isolate the intermediate benzoyl
dithiocarbazic acids (LXXXII) which readily loose hydrogen sulfide on
warming to yield the 5 substituted A,-1,3,4-oxadiazoline-2-thiones
(LXXXIII). These authors suggested another reaction mechanism
involving the intermediate formation of a xanthate type salt (LXXXVI)
through nucleophilic attack of the enol form of the carboxylic acid
hydrazide (LXXXIb) on carbon disulfide.

Intramolecular acylation then yields (LXXXVII) which forms the
oxadiazoline-2-thione by elimination of hydrogen sulfide. The conversion
of (LXXXVI) into (LXXXII) via (LXXXVII) might be also possible.

- H
o Qs rR—— O ~c—s ke Gl s
Il [ ul
R—C + L - H s T N————NH ‘“l
N—NH, N———NH,
(LXXXIb) (LXXXVI) (LXXXVII) (LXXXTII)

AINSWORTH (2) has questionned this interpretation. He finds that
the reaction mixture of benzoic acid hydrazide and carbon disulfide does
not show the characteristic absorption bands of the xanthate function
(between 8.5 and 10 ) at any time during the course of the reaction.

Recent work (22, 207) has shown that, in the cyclization of acyl-
and aryl dithiocarbazates (LXXXII), A4,-1,3,4-oxadiazoline-2-thiones
(LXXXIII) are formed when the reaction is carried out in pyridine,
while in sulphuric acid one obtains A,-1,3,4-thiadiazoline-2-thiones
(CXII) (see Table 18 and Section 111.4).

1,3,4-oxadiazoline-2-thiones can be obtained not only from benzoyl
dithiocarbazic acids but also from the esters (LXXXVIIIa) of these
substances in pyridine (167). Mercaptans are then eliminated during
the reaction,

As with the acids, the reaction of the esters with carbon disulfide is
entirely different in acid medium where 2-alkylthio-1,3,4-thiadiazoles
(XCI) are formed.

The thiadiazoles are formed during the acid catalyzed dehydration
of (XCa) or {XCb) which are themselves the reaction products of an
intramolecular attack of the thioxo group on the carbonium ion
(LXXXIX) that is formed by the protonization of the amide carbonyl
function (LXXXVIITa).

In alkaline medium wherein the formation of (XCII) is favoured, the
alkane thiol is eliminated which results in the formation of 4,-1,3,4-
oxadiazoline-2-thiones (LXXXIIT).

The A,-1,3,4-oxadiazoline-2-thiones which may be prepared from
carboxylic acid hydrazides and carbon disulfide in basic medium are
listed in Table 14.
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OH S OH s on {(*)om,
R—(I“, ¢oser, M R—c(*) c—SCHs——> R— c/ S\C—SCH — r_ c/s\c_sm
N—NH HN - — NH HN (\)H N N
A
(LXXXVIIa) (LXXXIX) (XCa) (XCb)
R—C~ S\C—SCH,
N———
(XCL)
0 SH
R—L l+)c—scx-x, _— R—C/ 0\c< SCHy  _cpsn r—c—~c—s
J — (i SH _ i |
N N————NH N—— NH
H
(LXXXVIITh) (xcrn (LXXXIII)
r—c—Oc=s
Table 14. 11 i
NH
R | Mp.oc | Ref R | Mp.oc | et
CH, 78 (267) | 2-pyrolyl 260—1 \ (2
C,H, 44—35 (2) | 2-thiazolyl 193—51 (389)
n-C;H, 47—8 (2) | 4-imidazolyl 270 J (2)
C,H,CH, 130—1| (8) [2-furyl 177 | (389)
p-CH,CH,SO,NHCH, | 192—3 (2 179.5 ’
sH 219— | {167, ]| S-pyrazolyl 220 {2
220 389) | 3-methyl-5- 223 —4 (2)
222 (323) pyrazolylmethyl
0-CH,CgH, 190—1| (22) | 2-thioxo-A4,-1,3,4- >300 | (2
m-CH,CeH, 158 — (22) oxadiazolin-5-yl
160 p-(2-thioxo-4,-1,3,4- > 300 (2)
0-CH,OC,H, 223—61 (22) | oxadiazolin-5-yljphenyl
p-CH,OC,H, 204—6 | (167) | 3,5-dimethyl-4- 215—8 | (327)
p-CIC;H, 175—6 | (167) isoxazolyl
176.5— | (389) | 3o, 70, 12a-trihydroxy- 260 (2)
178 23-norcholyl
m-HOC H, 212—3 {22) __ _ C—CH,—CH—
p-HOC,H, 252—4| (22 TS
m-0,NC.H, 132—4 | (22) | SN R
p-O,NCgH, 207—9| (2 H
1-CyoH, | 217—8| (9 R,=H 123—4 | (258)
4-pyridyl " 264--5 | (388) CH, 75 (258)
269 (226) C,H 52—3 | (258)
272— 389) n-C;H, 132—3 | (258)
272.5 n-C,H, | 120— | (258)
271 (323) 131
3-pyridyl 235—7 (2) CeH,CH, . 167 (258)
2-pyridyl 22a—3| (2 CeH, | s52—3]| (258)
Formic acid hydrazide reacts in an abnormal manner. It is 1,3,4-

thiadiazolidine-2,5-dithione which is formed (2) (see also VII.5).

3-Pyrazolecarboxylic acid hydrazide gives rise to 5-(3-pyrazolyl)-A,-
1,3,4-oxadiazoline-2-thione (XCIII) but this isomerizes, on warming
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under reduced pressure to 4,3,6,7-tetrahydropyrazolo[1,5-d]-1,2,4-tri-
azin-4-one-7-thione (XCIV m.p. 201—2°C) (2).

H i
N 1
HC- N o A TN LN
HC C—C~~ ™SC=s5 T~ { L]
¢ , HN. € CH
N NH Il
o
(XCIII) (XCIV)

8. Amidoximes

Another system that contains both a reactive hydroxy- and amino
group is that of the amidoximes (XCV). The preparation of 4,-1,2,4-
thiadiazoline-5-thiones (XCVII) by the reaction with carbon disulfide
was first described in 1889 by TIEMANN (349), ScHUBERT (310) and
CRAYEN (98). The intermediate (XCVI), which changes into (XCVII)
with the liberation of hydrogen sulfide on warming, was also isolated.

H HS SH-H,N—C—R S
N S R
I T 1 { HN. C—R
H,N—C—R N—C—R SH
H
(XCV} {XCVI) (XCVII)

The 3-phenyl (m.p. 162° C) and the 3-p-tolyl (m.p. 166° C) derivative
of (XCVII) have been described. The reaction of carbon disulfide
with 3,5-diphenyl-5-amino-4,-1,2,4-oxadiazoline (XCVIII) also yields
3-phenyl-A,-1,2,4-thiadiazoline-5-thione (332). This is in fact the same
reaction since (XCVIII) partially decomposes into benzonitrile and
benzamidoxime.

~E’N>C/°\~N
-l
(XCVIII)

ITI. Amino mercapto compounds

1. 2-amino thiols

If the hydroxy group of a 2-amino alcohol is replaced by a mercapto
group (XCIX) the reaction with carbon disulfide yields thiazolidine-2-
thiones (C) with liberation of hydrogen sulfide. This method though
is practically never used since thiazolidine-2-thiones are more simply
obtained from 2-halo amines (see further under Section IV.1) which are
themselves starting materials for the 2-amine thiols.

The preparation of several 3-aryl and 3-(arylalkyl) thiazolidine-2-
thiones (C) from N-(2-mercaptoethyl) anilines and N-(2-mercaptoethyl)
benzyl amines has been described in the literature (133, 390) (see
method D, Table 21). The same products (115, 117, 120, 377, 378) are
obtained along with an equivalent quantity of aryl isothiocyanate when
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the (XCIX) are replaced by 2-(arylimino)-3-aryl thiazolidines (CII)
{method E, Table 21). The latter products are prepared from 1,2-dihalo
alkanes and N,N’-diaryl thiourea (CI).

H,C——SH CS, H,C~~ S<c=s
| —_—— | !
H,C\N/H method D H,C N—R
| C
R (€
(XCIX) method E
—RNCS (S,
HS
Br
H,C~ ! S
) + HN/C:N_R H,C ? NR
HCpr ) H,C N—R
(Cn (c1n)

2. 0-amino thiophenols

Benzothiazoline-2-thiones (CIII) and their derivatives can be prepared
from o-amino thiophenols and carbon disulfide (method A) (166, 231, 283).
On the industrial scale, these compounds, which are important vulcan-
ization accelerators, are prepared from anilines, sulfur and carbon disul-
fide under pressure and at high temperature (200° C) (method B). In
spite of many attempts, the mechanism of this reaction has not been
established. SEBRELL and Boorp (311) mention the following plausible
mechanisms:

a) The dithiocarbamic acid, which is first formed, decomposes into
phenyl isothiocyanate which then cyclizes with sulfur to benzothiazoline-
2-thione. Such cyclization reactions have been suggested by FRANKEN-
BACHER (191) and BrunI and Roman1 (46).

b) Primary formation of N,N’-diphenyl thiourea, which reacts to
benzothiazoline-2-thione with sulfur.

c) Direct sulfuration with ring closure as in the reaction of o-amino
thiophenols with carbon disulfide.

U _ Nas ’/\’/ a /\I/S\S(+)]c1
H -
~NO, ON*) methodC‘ \/)\NO, ‘\ ——N

(cvr V)
5 s . o NaHS 3
Cos H,S
&) [
% |35 e ¥ g icd, s e
E | aCa 2 AP gle
ZZw 4 qet®0 s ey 5
81 = g fos &
R
- SH cs, ~Sces  cs, 48 ’
| Er——— I S “memeds
S~ NH, method A « ~——NH mcthod B H,N~"

(CIII)

IvaNova and SHEBRIEV (187) also believe that direct sulfuration
occurs but with the formation of o,0’-diaminodiphenyl sulfide rather
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than the formation of e-aminothiophenol. They suggest that the sulfide
then reacts with carbon disulfide to yield N,N’-bis-(o-mercaptophenyl)
thiourea which ultimately decomposes to benzothiazoline-2-thione.
According to Kimijima and Mivama (215, 216), the reaction of
aniline with sulfur and carbon disulfide yields the precursor 2-(phenyl-
imino) benzothiazoline (CIV) at low temperature and short reaction
times. Further reaction of (CIV) with carbon disuifide then yields the
benzothiazoline-2-thione derivatives as mentioned in Section III.1.

E T//S\C:N‘Q

g
(€1v)

In an I.G. Farben patent (180) the use of disulfur dichloride is
described in place of sulfur (method B;). Possibly the intermediates
here are 1,3,2-benzothiazathiolium chlorides (CV) which react with
carbon disulfide to give benzothiazoline-2-thiones (CIII). In some
instances, the cyclizations are carried out in the presence of sodium
hydrosulfite or sodium sulfide. A peculiarity of this reaction is that,
simultaneously with the cyclization, chlorination of the arylene ring
occurs. This is not a general rule though. It happens with aniline,
o-toluidine, o-anisidine and a-naphthylamine but not with p-phenetidine,
p-naphthylamine or benzidine. It seems quite clear therefore that the
para position of the aniline must be free if chlorination is to take place,
since it is in this position that the chlorine atom is brought in. With
anthranilic acid there is formed 4-carboxy-6-phenylaminobenzothiazoline-
2-thione which shows that the chlorine atom, which is substituted during
the reaction, is replaced by a second molecule of anthranilic acid and
that decarboxylation occurs at the same time.

In the reaction scheme of method B, the sulfur may be replaced by
nitrobenzene (313). Lastly, the reaction may also be carried out with
phenylformamidine (84), (or aniline and formamidine) instead of with
aniline.

According to TEPPEMA and SEBRELL (357), the preparation of benzo-
thiazoline-2-thiones from aryl amines, sulfur and carbon disulfide is not
generally applicable. This has been confirmed by several other authors.
Another synthesis, method C, has been worked out starting with o-nitro
chloro benzenes. On warming these products in a solution of sodium
hydrogen sulfide with slow addition of hydrogen sulfide in the presence
of carbon disulfide, near 90% yields of benzothiazoline-2-thiones are
obtained.

A modification of method C consists in reacting the o-nitrochloro-
benzene with sodium sulfide to o,0’-dinitrodiphenyl disulfide (CVI) and
to make this react further with sodium hydrogen sulfide, hydrogen
sulfide and carbon disulfide (method C,).
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Rl
P~ Ncas
Table 15. | |
R~ _——NH
R,
R R R R, | M| Mp.oc R
1 2 3 4 | thod? P. ef,
H H H H | A 179 {166)
B 177 (187, 212,
216, 311,
357)
C 177 (113—
357)
172—6 (55)
CH, H H H B 186 (311)
H CH, H H |B/C| 163 (811, 357)
H H CH, H B 181 (311)
175.5— (30)
178.5
H H H CH, C 184 (357)
CH, H CH, H B 250.5 (311)
263—5 | (180)
H H CH,O H B 201 (311)
2035 (180)
H H C,H,0 H B 198 (180, 311)
H CH,0O CH,O H C 209 (214)
H O0—-CH,—-0O H C 263 (21¢9)
H Cl H H C 201—2 (39)
o] 104 (357)
H H Cl H B, 253 (180)
H Br H H C (357)
CH, H Cl H B, 252 (180)
CH,O H Ci H B, 233 (180)
CH, H CH, Cl 305 (180)
CH, Cl CH, Cl 290 (180)
H H CeHy H A 230.5 (231
H H p-C,HCHO | H A 204 (283)
H NH, H C 216 (367)
H H NH, H A 263 (357)
H . NH, CH, H B 220 (357)
H ' OH H H C (357)
H H SH H 275 (180)
H SO,H H H C (357)
COOH H H H C (357)
H COOH H H | ¢ |>270 (357)
COOH H C,H,NH H B, 300—5 (180)
NO, H CH, H B 258— (30)
259.5
NO, H CH,0 H | B [>360 (30)
H p-CIC,H,NHSO, H H C | 208—210 (4)
H p-CH,CONHC,H,NHSO, H H C 284—35 (4)
H o-HOC,H,NHSO, H H ) 246—8 4)
H 2-OH-4-CH,C,H,NHSO, H H C |218—220 (4
H H 2-thioxo-6- H B [>300 (180)
benzothiazol-
inyl
H NH-C-—S H C 300 (140, 357)
Il
Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 38
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Table 15 (continued)

R, } R, R, } tﬁffd, Mp. °C 1 Ref.
H | —CH=CH-~CH=CH— | H | B 235 | (180, 216)
—CH=CH—CH=CH— H H } 254 (214, 216'

— CH=CH—CH=CH— cl H | B | 304 ‘ (180)

) 1 Method A: o-amino thiophenols and CS,. B: anilines, sulphur and CS,.
B;: anilines, S;Cl, and CS, (accompanied by chlorination). C: o-nitro chloro
benzenes, Na,S and CS,.

DunBrook and ZIMMERMANN (713) report still higher yields, even
with short reaction times, when sodium polysulfide and carbon disulfide
are used (method C,). The essential appears to be the replacement of
the chlorine atom by a mercapto group and the reduction of the nitro
group to an amino group, followed by ring closure of the resulting
o-aminothiophenol with carbon disulfide to the benzothiazoline-2-thione
(method A).

This method is also applicable to o-nitro chloro heterocyclic com-
pounds such as 2-chloro-3-nitro pyridines which yield 1,2-dihydrothia-
zolo[5,4-b|pyridine-2-thiones. See also II1.3 and Table 16.

The preparation of benzothiazoline-2-thiones from o-halo or m-halo
anilines and carbon disulfide in basic medium is discussed at greater
lenght in Section IV.4.

The various benzothiazoline-2-thiones, which can be synthesized by
the methods outlined above, are brought together in Table 15.

3. 0-amino mercapto heterocyclic compounds

Examples of ring closures with c-amino mercapto heterocyclic com-
pounds are the reactions of carbon disulfide with ¢-amino mercapto
pyridines and c¢-amino mercapto quinolines, which respectively yield
dihydrothiazolo pyridine-2-thiones and dihydrothiazolo quinoline-2-
thiones. A summary of these compounds are given in Table 16.

2,3-dihydrothiazolo[4,5-b]quinoline-2-thiones (CVIII) may also be
obtained by the reduction of 5-(¢-nitrobenzylidene) thiazolidin-4-one-2-
thiones (CVII), (see also VI.1) followed by cyclization in basic medium
(139) (Table 16).

H H H
E\/ CxerScas M) Ao Nes alkall \I-//C ~cS~c_s
i i — { ! 1 |
A O=C—— N \/(\ 0-C N—R SN N—R
NO; NH,
(cvin (CVILD)
R, R, H
N/C\C—NH= CS, NC \C/N\czs
| i —_— | it 1
Ry—CoyC—SH Ry C $

(CIX) (€X)
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Table 16.
. . [a,b]-dihydrothiazolo[x,y-z]pyridine-2-thione
A“rﬁ{f;ﬂf&? (fli;’gl‘l’[‘; [a,b]-dihydrothiazolo[x,y-z]quinoline-2-thione Mp. °C Ref.
[a,b] [x,y-z]
H
C S
HC? ™ 7 c=s
3-amino-4- [2,3] x %‘; i [4,5-¢] {>310 (345)
mercaptopyridine vl H
H
Br
!
. He oS cos
3-amino-4-mercapto-5- 2,31 Il | [4,5-¢] 227 (346)
bromopyridine Nsggr6—NH
H
G N
(1,2] HCZ "¢ e [5.4-b) | 2041 | (387)
HC\N/C——S
H H
~. N
2-mercapto-3-amino-6- | [1,2] HC/ ¢7TC=8  [5,4-b] | 228—9 | (386)
chloropyridine CI—C\N ~C— -
H H
C N
2-mercapto-3-amino-6- [1,2] HIC/ \ﬁ/ \C S [5,4-b] 211 (386)
ethoxypyridine CoH,0—C O s
C S
. H
3-amino-4- [2,3] \C/ N (4,5-¢] (13)
mercaptoquinoline NZ tu
C S
2-amino-3- [2,3] [\ CTINC=s [y 5]
mercaptoquinoline sy /C NR
204—5 | {349)
2958 | {139)
R: CH, 2053 | (13%)
R: C,H, 1553 | (139)
R: C.H, 2353 | (139)
R'CH5CH2 233% | (139)
C\ /V
2-mercapto-3- i, 2][ [ ¢TTNC=s  54.b] | 280 | (350)
aminoquinoline ~ N/C——b 2782 | (351)

1 Starting from 2-chloro-3-nitropyridine, Na,S, H,S and CS; (see Section III,).
2 Starting from 2-chloro-3-aminoquinoline, Na,S and CS, (see Section IV;).
3 Starting from 5-(o-nitrobenzylidene)thiazolidin-4-one-2-thiones.

4-mercapto-5-amino pyrimidines (CIX) are readily converted, with
carbon disulfide in alkali, to the corresponding 1,2-dihydrothiazolo[5,4-d]

pyrimidine-2-thiones (CX).

See also I.3b and Table 17.

38*
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Booom
Table 17. N/C\ﬁ,/N\C':S
[l
ROy S

R, R, Mp. °C Ref. R, R, i Mp. °C ( Ref.
H H 287 @82 | sH H | (181)
CHO | H 234 (329) | H SH - (183)
NH, H | >300 (263 | H NH, 270 | (211, 26)
CHNH| H |267—8 | (263) | NH, C,H,NH | decomp. | (21)*

1 Starting from 4-chloro (or 4-mercaptobenzyl)-5,6-diaminopyrimidine and CS,
(see Section IVy).

4. Thiocarboxylic acid hydrazides and thiosemicarbazides
a) Thiocarboxylic acid hydrazides. The reaction of carbon disulfide
with thiocarboxylic acid hydrazides (CXIa,b) is very similar to the
cyclization reactions of carboxylic acid hydrazides with carbon disulfide.
The latter can form either A,-1,3,4-oxadiazoline-2-thiones (LXXXIII)
or A,;1,3,4-thiadiazoline-2-thiones (CXII) according to whether the
reaction is carried out in acid or basic medium, while the former can,

of course, only give (CXII).
S

SH S
I | cs, R—C/ \C S
R—C - ? R—C _—
| . [ —H,S N NH
NHNH, N—NH,
(CX1a) (CXIDb) (CX1I)

The A4,-1,3,4-thiadiazoline-2-thiones obtainable either from carboxylic
acid hydrazides (method A) or thiocarboxylic acid hydrazides (method B)

are listed in Table 18.

Rg—c/ S\c s

Table 18.
N—Rl

R, R, | Mp.°C | Method!|  Ref.
H CH,, 56—8 A (22)
H C.H,CH, 115—6 B (200)

H CeH; 215—7 B (200, 389)
H p-CIC,H, 210—2 A (22)
H p-CH,;0C;H, 222—4 A (22)
H 2-furyl 2213 A (22)
H 3-pyridyl 219—221| A (22)
H 4-pyridyl 278—282] B (226)
C.H, C.H, 151—2 C (126)
2,4-Br,CH, CeH, 129 C (126)
p-O,NC.H, C;H,00C 91 C (126)
CgHj; C,H;00C 122 C (53)

H - (CHz)n—C/S ~C=s
N——«NH
n=0 293 A (207)
n=2 298 A (207)
n—4 195 A (207)
1 Method A: Carboxylic acid hydrazides and CS, in H,SO, (II,). B: Thio-

carboxylic acid hydrazides and CS,

hydrazines and CS, (IVy).

(I1T,).

C: N-a-halo benzylidene-N’-phenyl
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b) Thiosemicarbazides. Guna has worked out a convenient method
to prepare 5-amino-4,-1,3,4-thiadiazoline-2-thione (CXYV) (146). In basic
medium thiosemicarbazide (CXIII) reacts with carbon disulfide to give
the salt of 1-(dithiocarboxy) thiosemicarbazide (CXIV) which, on warm-
ing to 140° C, cyclizes to (CXV).

Treatment of (CXIV) with iodine gives a quantitative yield of the
disulfide (CXVI) from which (CXV} can then be readily obtained.

CSs, At
H,N—C—NH—NH, _IT) H,N—C—NH—NHC—SK > H,N—c/ S\c S
Il 1l 1
S S .
(CXIII) (CXIV) (CXV)
I, H,N—C/ s\c_s._
2(CXIV) Ii
N N 2
(€xXVvI)
s=Cc~5~c=s
(CXV) + H,S —» | | + NH;
HN NH
(CXVII)

In recent years, the reaction of carbon disulfide with thiosemi-
carbazide (CXIII) has been the object of many studies (173, 268, 273,
274, 304) and the most appropriate reaction conditions have been
described in several patents.

Dimethylformamide appears to be the best reaction medium (173),
in which nearly quantitative yields of very pure 5-amino-A,-1,3,4-
thiadiazoline-2-thione (CXV) are obtained.

Some authors mention the formation of 1,3,4-thiadiazolidine-2,5-
dithione (CXVII) as a by-product. It is probably formed when the
hydrogen sulfide, which is set free, reacts with the intermediate 5-amino-
A,1,3,4-thiadiazoline-2-thione (CXV) with elimination of ammonia.

The melting point of 5-amino-A,-1,3,4-thiadiazoline-2-thione is
245° C. After some three months standing it decreases to 234° C and
on warming to 135° C with strong hydrochloric acid, it decreases further
to 224° C. These three products are all isomers since their chemical
behaviour is identical. With iodine, for instance, they form the same
disulfide and with alkyl iodides, the same mono-alkyl derivatives. A
variety of structures, such as keto-enol tautomers and bridge structures,
have been proposed to explain this behaviour. In the light of modern
views on structure though, these explanations appear rather doubtful.
SCHONBERG (309) has suggested that there exists an equilibrium between
the 1,2,4-triazolidine-3,5-dithione and the 5-amino-4,-1,3,4-thiadiazoline-
2-thione forms which have different melting points.
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The reaction of carbon disulfide with thiosemicarbazide can be
extended to the substituted thiosemicarbazides.

CS,
R,—NH—NH—C—NHR, ———» R, —NH—C ~ S\c S
l
‘ N N—R,
(CXI1Ia) (CXVa)

R, S
3 PN
Table 19. RN ¢ €=8

h—R,

R, R, R, Mp. °C | Ref.

H H A—NH—-C—S~c=s

N— NH
A=(CH,), 198—9 (369)
CH,—CH
<CH CH2> 271—3 (369)
p-CsH, : 299—300 (369)
p-CH,C,;H,CH, (369)
p-CsH, —C.H, =360 (369)
C.H; H H 183 (146)
H H CeH, 208 (146)
215—61 (150)
H H p-CH,CGH, 215—61 (150)
H CH, CH, 174—53 (211)
H (CH,), 165—7 (211)
H (CH,), —O—(CH,), 173—5 (211)
CeHg H CH,=CH—-CH, 145 (146)
p-CH,CeH, H CH,=CH-CH, 125—6 (146)
CeHjy H CeHy ' 202 (146)
p-CH,C.H, H p-CH,C,H, 205 (146)
1-CpoH, H 1-CoH, 218 (146)
CgHj H p-CH,C,H, 188—9 (146)
p-CH,C;H, | H CeHy 222 (146)
CgHy H 1-CyoH, 219 (146)
1-C)yH, H CgHj 261 (146)
p-CH,CgH, H 1-CyoH, 217 (146)
1-C,oH, H p-CH,C,H, 268 (146)
H H (CH,),C=N 216—7 (304)
H I (CH,),C=N 216—9 (304)
H H CeH;CH=N - 246—246.5 (304)
H H CeH,NH 127 (153)
4-phenyl-5-methylimino-1,3,4-thiadiazolidine-2-thione (?) 142 L (146)
4-p-tolyl-5-methylimino-1,3,4-thiadiazolidine-2-thione (?) 174—5 (146)
3,4-dinaphthyl-5-methylimino-1,3,4-thiadiazolidine-2- 183 (146)
thione (?) :

1 Method B (see Section VII,).
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4-substituted thiosemicarbazides (CXIIla, R,=H) yield 5-(R,-
amino)-4,-1,3,4-thiadiazoline-2-thiones (CXVa, R;=H, R,=hydrocarbon
residue) and 1 substituted thiosemicarbazides the 3 R,-5-amino-4,-1,3,4-
thiadiazoline-2-thiones (CXVa, R,=hydrocarbon residue, R,=H). The
reaction occurs more readily when the 1-position of the thiosemicarbazide
is free (R;=H) or when a positive group, such as methyl or ethyl, is
substituted here so that the basic character of the thiosemicarbazide is
retained (746). 1-phenylthiosemicarbazide, for instance, does not react
with carbon disulfide even at 190° C; the reaction has to be carried out
under pressure to obtain the 3-phenyl-5-amino-4,-1,3,4-thiadiazoline-2-
thione. 4-Phenylthiosemicarbazide, on the other hand reacts very
quickly with carbon disulfide on refluxing in alcoholic potassium hydr-
oxide.

As was mentioned in Section 1.8, thiocarbohydrazide reacts with
carbon disulfide to give 4-amino-1,2,4-triazolidine-3,5-dithione (LIV)
with liberation of hydrogen sulfide. Phenylthiocarbohydrazide, how-
ever, forms an exception to this rule and gives 5-phenylhydrazino-A,
1,3,4-thiadiazoline-2-thione (CXVa, R,=H, R,=CH;NH) (153).

The hydrazones of thiocarbohydrazides also react in this manner (304).
The 5-amino-4,-1,3,4-thiadiazoline-2-thiones, which may be prepared
from thiosemicarbazides and carbon disulfide, are listed in Table 19.
The preparation of these compounds from dithiocarbazic acid esters and
isothiocyanates in basic medium is discussed in Section VII.7, It must
be pointed out that the numbering of the substituents in GUHA’S paper
(146) is not always very clear so that, for the last three substances in
Table 19, there is some doubt about the position of the substituents.

IV. Halo amines and unsaturated amines

1. 2-halo amines

Thiazolidine-2-thiones (LX) may, according to the reaction conditions
and the substituents, be prepared from 2-amino alcohols (method A,
Section 11.1) (81, 116, 172, 219, 247, 294, 331, 348). These products
are prepared more easily though by the reaction of carbon disulfide with
2-halo amines (CXVIII, X = halogen) in basic medium where they are
the sole products (method B,) (127, 128, 130, 163, 333, 384, 385).

Ral Reg o X R oS~

Ry X CS, Ry ¢ SNa  —NaX R, ﬁ: €=s

R, NaOH R és R

AR o Nl EAN

R, >C—NH, R,/C § Rl/c NH
(CXVIID) (CXIX) (LX)

This reaction may be considered as an intramolecular S-alkylation
of the 2-halo dithiocarbamic acid (CXIX). Indeed, replacing the 2-halo
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amines by 2-amino alkyl sulfates (X=O0SO,H) gives also rise to the
formation of (LX) (148, 174, 315) see method B,, Table 21.

A halogen atom in ortho-position to the amino group in a hetero-
cyclic ring is also very reactive; so much so in fact, that 4-chloro-5,6-
diamino pyrimidines (CXX) react with carbon disulfide to give 7-amino-
1,2-dihydrothiazolo[5,4-d]pyrimidine-2-thiones (XXVIa) (2I) rather
than 6-chloro-8,9-dihydro-7H-purine-8-thiones (XXV, R;—Cl) (compare
1.3.b). These products are listed in Table 17.

A benzylthio group instead of a halogen group in ortho-position in
(CXX) also yields (XXVIa) with carbon disulfide.

R,NH R,NH -
| |
N O NHe CS, NS Noas NaOH
| . 1) —_— | It ] (XXVa)
Ry :\N/C\Cl Rz—C\N/C——S
(CXX) (XXVIa)

From 2-chloro-3-amino quinolines and hydrogen sulfide, in the
presence of sodium sulfide and carbon disulfide, 1,2-dihydrothiazolo
[5,4-b]quinoline-2-thiones (see Table 16) are obtained.

2. 3-halo amines

In Table 20 are shown the perhydro-1,3-thiazine-2-thiones (CXXII)
which, in analogy with the 2-halo amines, are obtained by refluxing
carbon disulfide with 3-halo aliphatic amines in alkali (129, 154, 202,
242, 295).

Ry X Ry (oS
R—C CS, R f €=s
R, R, |
C NH >cC NH
R’/Rz>C<R1 ’ Ra/Rz>C<Rx
(CXXI) (CXXII)
§:>c/ X~c—s
Table 20. R l
C NH
R’/R1>C<Rl
X R, R, R, | R | R | R, Mp.°C | Ref.
0O H H H H H H 130 (382)
(0] H H H H CH, H 140 : (382)
O |CH| CHy| H H CH, H |212—3 |(118, 135, 292, 382)
o | H H H (CH,), H |{119—121 (259)
S H H H H H H 132 (129)
129—131 (154)
S H H H H CH, H 131 (242, 295)
S | CH| CH,| H | H CH, | H 180 (202)
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R'\C/S\C=S

Ry
Table 21. ! ’
§:>c N—R,
R, Ry R, R, R, | e | Mp.°C Ref.
H H H H H A 105—6 | (81, 219,
331, 337)
B, | 106—7 | (127, 128)
B, (174, 315)
C |106—7 | (82, 133,
336)
H CH, H H H | B, (98.5—99 (130)
C [98.5—99| (82, 130)
H H H CH, H | A | o4 (292
B, | 82 (163)
B, 88—9 (130)
B, (148)
C’ lot—ot.5]  (89)
H CH,| H | H H | A |53—4 (292)
' C | 48.8— (82)
49.4
H CH, H CH, H | B |58 (333)
H CH, CH, H H | A | 116— (292)
117.5
C | 117.8—| (82
118.32
93.4— (82)
93.82
H H (CH,), H | B, | 102—3| (384
(cis}
C |173—4| (389
(trans)
H H |[CH,00C! CH, CH,| C | 100—1| (157)
! D 101—2
H CH,| H j H H | B | 191 (228)
H H H | CeHj H A 169 (348)
; B, | 169— (385)
| B, | 170
H H H | 34-(0CH,0)CH, |H | A | 159— (348)
: 160
CH, H H H H A 68—9 (23)
n-CH, |H H H H | A |Bpy—4 (29
90—95
i-CgH, |H H H H | H | Bpy (35)
| 155—7
CH, H (CH,}, H | B | 78—80{ (384)
(cis)
CH,CH, | H H H H | C [131.2t0] (133)
131.9 (133)
CeH; H H H H D 133—4 (390)
128.5— | (133)
129.3
m-CH,C,H, H H D [128—9 | (390)
E |129 (378)
p-CH,C.H, H H H | D [1265— (390)
127
E |126 (378)
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Table 21 (continued)
R R R R R, | M& | mp.e
1 2 3 4 3 thodt p.°C Ref.
o-CH;0CH, H H H H D | 135.5—|(390)
136
E | 136 (120)
p-CH,0C:H, H H H H D | 120.5—[(390)
121
E | 120—1|(115)
p-C.H,OCH, H H H H E | 101—2|(115)
1-CyH, H H H H E | 198—9 |(117)
H CH, | C,H;, =CH, F | 97—8 [(158)
H CH, | CH; =CHC,H; F | 59—60 |(158)
H CH, | CHy =CHC(OH)(CHy), | F | 173—4|(158)
H CH, | C,H; =CHC(OH)(C¢H;), | F | 163—4 {158}
i-C,H, CH, | H =CH, F | 43 (23)
n-C,H, CH, | H =CH, F | Bpg,: | (23)
140—2
cyclo-C,H,, CH, H =CH, F | 60—70]| (23)
CgH,CH, CH, H =CH, F | Bpygis: | (23)
165—
175
C,H.CH, CH, | OH =CHCgH; G | 127 (184)
CeH,CH, C.H; | OH =CHC.H, G | 155 | (189
CeH,CH, ‘ =CH, =CHCgH, G | 140 (184)
H | CH,; | OH | HO(CH,), ' H G | 138—9|(257)
H " CH; | OH | CH;COO(CH,), : H G | 105 (257)
CH, . C¢H; | OH H ' H G 131 (160)
CeHy 1 CgH; | OH CH, , CH, G | 175—7 |(160)
2-methyl-4-amino- | H H H l'H H | 186—7 |(160)
5-pyrimidinylmethyl 1
2-methyl-4-amino- | CHy | OH H ' H G (210)
5-pyrimidinylmethyl ‘ ,‘
2-methyl-4-amino-  , CH, | OH ' CI{CH,), 'H G i 140 (363)
5-pyrimidinylmethyl | [ ‘ |
2-methyl-4-amino- | CH, O(CHL,), H G | 172—3|(363)
5-pyrimidinylmethyl ‘
2-methyl-4-amino- CH, | OH CH,COO(CH,), | CHy G | 226 (160)
5-pyrimidinylmethyl |
2-methyl-4-amino- CH, O{(CH,), CH, | G : 180 (160}
5-pyrimidinylmethyl {
2-methyl-4-amino- C¢H; | OH CH, CH, G ! 237 (160)
5-pyrimidinylmethyl i
2-methyl-4-hydroxy- | CH; | OH HO(CH,), G | (161)
5-pyrimidinylmethyl
2-methyl-4-hydroxy- | CH, O(CH,), G | 207—8{(161)
5-pyrimidinylmethyl |

1 Method A: 2-amino alcohol and CS, (Section II;). B,: 2-halo amine and CS,
(Section IV;). B,: 2-sulfato amine and CS, (Section IV;). C: ethyleneimine {o,f-
unsaturated amines) and CS, (Section IV,). D: 2-amino thioles and CS, (Sec-
F: f,y-unsaturated
G: amines, CS; and «-halo ketones (Section I'V,).
H: amines, CS, and 1,2-dihalo alkanes (Section VI).

tion IIL).

amine and CS, (Section IV,).

2 dimorphisme.

E: 2-iminothiazolidines and CS; (Section IIL).
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3. Ethylene imines (or o, B-unsaturated amines)

This reaction, which also yields thiazolidine-2-thiones (33, &2, 130,
133, 326, 384) (method C, Table 21), is not really different from the
one with 2-halo amines. From these, ethylene imines (CXXIII) may
always be obtained. With substituted ethylene imines the ring is
opened at the primary carbon atom (CXXIV} (82).

O e ¢ e
: I _
H [ NH ~ H > H ‘ S(\)C=S H ‘ ’
~c¢” >C—NH >C—N" ~C--— NH
R R0 R R
(CXXIII) (CXXIV) (LXa)
H, H,
ch/c\cx-l (+) HC/C\CH2
[T>N—Cc—s{")  H.N<T| |
HC. . CH 4 HC . -CH,
H, H.
(CXXV)
COOC,H, H,C_ s .
. 2 C7™~C=5%
HC . L cs, N Heo '
HC H,C,00C—HC-——NH
(CXXVI) (CXXVII)

7-azabicyclo(4.1.0)heptane (1,2-iminocyclohexane) with carbon di-
sulfide yields (CXXV) as intermediate which changes thermally to
trans-perhydrobenzothiazole-2-thione (384). The corresponding cis-
derivative, on the other hand, is made from frans-2-chlorocyclohexyl-
amine.

a,B-unsaturated amines cyclize with carbon disulfide to thiazolidine-2-
thiones. An example of this reaction is the synthesis of 4-ethoxycarbonyl-
5,5-dimethylthiazolidine-2-thione (CXXVII) from «-amino-f,8-(di-
methyl)ethyl acrylate (CXXVI) and carbon disulfide (157).

4. B,v-unsaturated amines (3-amino alkynes)

This reaction is very similar to the two mentioned previously.
Barry and WEEDoON (23) and later HENNION and TEacu (158), found
that 3-amino alkynes (CXXVIII) react with carbon disulfide to form
unsaturated dithiocarbamic acids (CXXIX) which cyclize very readily
and exothermally to 5-alkylidene thiazolidine-2-thiones (CXXX)
(method F). R,

{ -
: ¢ s RHC—C— s
RB CSZ n

“SC—C=C—R, — 1% i ! - | [

<) Rl O RS e N—R
1
NHR, R C—N—R, Ry
(CXXVIII) (CXXIX) (CXXX)
] H,S0, R,HEH/S\C=S
(CXXX) ———t I i
R, (orRy)=H R;—C N—R,;

(CXXXI)
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When R, or R; are hydrogen atoms, mineral acids cause migration
of the double bond from the exocyclic to a cyclic position so that
5-alkyl-A,-thiazoline-2-thiones (CXXXI) are formed. See method B,
Table 29. The proof of the structure of these compounds was given
by Barry and WEEDON (23) who synthetized them independently
from N-alkyl amines, carbon disulfide and «-halo ketones. (Sece
Section V.2.)

In this connection it is perhaps worthwhile to reconsider the syn-
thesis of benzothiazoline-2-thiones. These substances can, as already
mentioned, be made from o-nitrochlorobenzene with sodium hydrogen
sulfide and carbon disulfide (method C). Starting from o- or w-halo
anilines, benzothiazoline-2-thiones are also obtainable with carbon
disulfide in strong alkali (99). The intermediate in this reaction is an
“aryne’”’ (CXXXIII).

{~)
N S RN g s
_— B —
X

(CXXXII) (CXXXIIT) (CXXXIV)

X =halogen atom in o, or . 9
YH = functional group, which by loss of a proton, yiclds the nucleophile group '

[ICl SNH KNH, @H S(-) S\C'= s
< —_— | —
| —C= NH
N—C=5 NH, N—C=8 @
H
(CXXXIIa) (CXXXI1Ia) (CXXXIVa)

Most anions having their negative charge on a carbon, nitrogen or
sulfur atom are efficient nucleophile reagents for ‘“‘arynes’. As a result
halogenated aromatic rings (as aryne precursors) with an active nucleo-
phile in a suitably placed side chain (CXXXII) yield cyclized products
(CXXXIV) in strongly basic medium through intramolecular addition
to the aryne structure (CXXXIII).

An example is the reaction of o-chloroaniline with carbon disulfide
which yields successively (CXXXIla), (CXXXIIIa) and benzothia-
zoline-2-thione (CXXXIVa),

5. N-a-halo benzylidene-N’-phenyl hydrazines
(and 1,3 dipolar systems)
N-a-Halo benzylidene-N’-phenylhydrazines (CXXXV) (as variants

of 2-halo amines) react with carbon disulfide in alkali to give 3,5-diaryl-
A4-1,3,4-thiadiazoline-2-thiones (CXXXVTI) (53, 126) (method C, Table18).
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c — 5
7 A\ N——N:l 2 <_>—C ¢=5
\:/—H C—<— alkah N—<_A
{CXXXV) (CXXXVI)
base N~ +) =) +)
CXXXV V4 - 7N & </ Xy NN \>
{ )————»\:/—NNC\ 3 o> L BSN-N=C-L
(CXXXVIIa) (CXXXVIIb)
@
a \
2 (CXXXVIIa) _ci) >C<S_C
N—N
C
(CXXXVIIT)

This reaction is in fact a 1,3-dipolar addition of the dipolarophile
carbon disulfide to a nitrilo imine (CXXXVIIa, b) of which (CXXXYV)
is a precursor.

A review of such additions reactions can be found in the recent very
interesting publications of HuIisGEN and co-workers (see Centenary
lecture on 1,3-dipolar cyclo-additions) (175).

According to HUISGEN (175, p. 361) carbon disulfide adds to diphenyl-
nitrilimine twice, i.e. successively to the two double bonds, with forma-
tion of a heterocyclic spiro compound (CXXXVIII).

Similar additions are also known to occur with azomethine imines
(CXXXIXa, b) and give rise to 1,3,4-thiadiazolidine-2-thiones (CXL).

The reaction of carbon disulfide with the azomethine imines (CXLIIa,
b} of the 3,4-dihydroisoquinolines (CXLI, R=Cl or NO,) takes place
with 91% yield of (CXLIII) (175, 176). 1-Quinolinimine (CXLVa, b)
also react very readily with yields of the order of 80% (175).

The addition product which is first formed, 2,3a-dihydro-1H-1,3,4~
thiadiazolo[3,2-a]quinoline-2-thione (CXLVI), undergoes a redox-reac-
tion with formation of the meso-ionic compound (CXLVII).

=) - ©
(*)C—N—N— —— \c N—N—
| |

(cxxx1x a) (CXXXIXb)
st_‘é’:s

e INess

—N N—

(CXL)
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H )
G 2N N
o N— NH— N O NNt
G e b R I H =
\/\C/CHz A _CH,
H, H,
{CXLD) (CXLIIa) 1
S— S
c= — H =)
/\/HC\N /N\__/—‘R cS. \/H_)\\I \_\
| ¢ - H CH, /
o CHe S~
H, H,
(CXLIID) (CXLLIIb)
NH, NH“’ NH“’
Ne
o | e s - O
=~ \C/CH \C/CH S
H H
(CXLIV) (CXLVa) (CXLVY)
cs,
N——c—s"’ HN - C=
| 1 I |
N S N s
/\/{_H\C/ ) Y \CH/
I T [
S ‘\C/CH \/\C/CH
H H
(CXLVII) (CXLVI)

Similar 1,3-dipolar additions have been observed recently in the
reaction of carbon disulfide with N-benzyl isoquinolinium salts
(CXLVIII) in basic medium (228). The dipolarophile carbon disulfide
also adds readily to these azomethinylides (CXLIXa, b) and, via the
3-{R}-2,3-dihydro-11 H-thiazolo[2,3-a]isoquinoline-2-thiones  (CL), the
meso-ionic compound (CLI) is formed by a redox-reaction.

H H
(+)
7 \N—CH2 R alkah - \N—CH‘R o~ CN_cH-R
‘ [35) - | <+) > | )
~c~ et \/\C s~ g CH
H H
(CXLVIII) (CXLIXa) (CXLIXb)
cs,
S c—‘s“’ s C=5§
1 i1
N \N/C_"R /\/HC\N/CH_R
@ —
/\C/CH N
H H
(CLL) (CL)
R= —/ S, —¢ S-cn: — S nNog  —cH-cH—¢ S
— N N Ne—"
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According to Iusko and MusaNTE (126) N-a-halobenzylidene
hydroxylamine (CLII) also reacts with carbon disulfide in alkaline
medium. The 3-phenyl-1,4,2-oxathiazole-5-thione (CLIII) whichis formed
though, decomposes into phenyl isothiocyanate and carbonyl sulfide.

1,3-Dipolar additions of C=S double bonds to nitrile oxides
(CLIVa, b) have been described by HuisGEN and co-workers (177) and
lead to (CLV) with ring closure.

¢ d—cox—ou _cs, s=c—O~n
— | —_— | I —
Cl alkali S C~<_>

(CLII) (CLIII)

s=c<§:
—_—

lkali W o — B =)
€Ly —2, 4 \ —C=N—0 > </ >—C:N—O
(CLIVa) ~ (CLIVD)
EZ\C/O\N
1
— sl
(CLV) —

The reaction of carbon disulfide with sodium azide may also be
considered as a 1,3-dipolar cyclo-addition. LIEBER (235, 238) has shown
that the product of this reaction is A4,-1,2,3,4-thiatriazoline-5-thione
(CLVIILIDb) rather than an audodxthlocarbonate (CLVI) as was thought

earlier (12). 4<
¥ SH

{CLVI)

This is in fact a nucleophilic attack of the activated azide ion

(CLVIIa, b, ¢) on the electron deficient carbon atom of carbon disulfide.

Through ring closure the thiatriazoline ring is formed with electron
donation to the electron deficient nitrogen atom of the azido-part.

(=) (H) (=) (=) {+) N energy (=) +)

N=N=N N—N= —)N. N
> (=) — () \N//
(CLVIIa) (CLVIIDb) (CLVIIc)
l +) (=)
S=C—$§
A !
+3)
s(c/S NP Ha s—c SN
L(—) Il —— | Il
(NN HN — N
(CLVIHIa) (CLVIIIDb)

V. a-Amino carboxylic acid derivatives

1. ¢-amino nitriles

In order to find a simple preparation of imidazolidine-2,4-dithiones
(CLIX), BucHERER and LIEB (48) in 1934 tried to react aldehydes and
ketones with sodium cyanide and carbon disulfide. However, they did
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not succeed in isolating any well-defined products. From cyclohexanone
cyanohydrin, carbon disulfide and 25 % ammonia in ethanol a product (A)
with m.p. 225° C was isolated; without solvent a product (B) with m.p.
261—5° C was formed. The latter shows many points of similarity with
1,3-diazaspiro[4,5]-decane-2,4-dithione (5,5-pentamethylene imidazol-
idine-2,4-dithione) (CLIX, R;+R,=—(CH,) 5——) which was later synthe-
sized by CARRINGTON (79). When the reaction is carried out with gaseous
ammonia, two products are formed, one with a m.p. of 223° C (A) and
one with a m.p. of 195° C (C).

Acetone cyanohydrin, carbon disulfide and aqueous ammonia yield
a product (D) with melting point 154—5° C while, with gaseous am-
monia, together with (D) another product (E) with m.p. 297°C is
formed. CHRISTIAN (80) has repeated the reaction with aqueous am-
monia, carbon disulfide and acetone cyanohydrin. He obtained a product
with m.p.153 —4° C which he identified as 2,2,5,5-tetramethylimidazol-
idine-4-thione (CLX, R;=R,=R,=R,=CH, i.e. product D). It seems
likely therefore that product (A) is 2,2,5,5-dipentamethyleneimidazol-
idine-4-thione (CLX, R;+R,=R;+R,;=—(CH,};—).

The reaction of carbon disulfide with a-amino nitriles (CLXI) was
reinvestigated by JacoBson (194, 195). He succeeded in preparing
5,5-dimethylimidazolidine-2,4-dithione (CLIX, R,=R,=CH,) from «-
aminoisobutyronitrile. This was the starting point of a study by CAr-
RINGTON (79) who synthesized a great variety of 5,5-dialkyl substituted
imidazolidine-2,4-dithiones directly from carbon disulfide and «-amino
nitriles or starting from ketones and ammonium cyanide (or alkali
cyanide and ammonium chloride). These reactions, which are generally
carried out with refluxing in aqueous alcohol, give very good yields.
Derivatives of (CLX) were not observed among the reaction products.

H
R‘>C=o NH,CN R,\C/N\C=S )
Ry S, R |
S$=C——NH
(CLIX)

(CLX1)

A listing of these compounds is given in Table 22.
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H
Table 22. §:>C/ F~c=s
§=C—-—N—R,
R, R, R, Mp. °C Ref,
H H H >300 (89)
H H CH, 223 (94
224 (88)
H H i-C;H, 232 (105)
H H CH,CH=CH 231—4 (266)
H H n-CH,, 133—4 (93)
H H CH,(CH,),CHC,H; 258 (93)
H H C,H;OO0C(CH,), 199—200 (93)
H H C,H,00C 193 (88, 90)
H H C.H, 264—5 (88)
CH, H i-CgH, acetylderiv. (85)
213°
H CH, CH, 144 (75, 299)
143 (194, 195)
H C,H, CH, 147—38 (75)
H oHy C,H; 155 (75)
H n-C,H, CH, 123—4 (75)
H i-C,H, CH, 225—6 (75)
H i-C,H, CH, 91—2 (75)
H t-C,H, CH, 117—8 (75)
H i-CgHyy CH, 99 (75)
H cyclo CgHy, CH, 190 (75)
H CeH,CH, CH, 156 (7 )
H CeH,(CH,), CH, 180 (75
H (CHy)y 242—3 (7 )
H CH(CH,)(CH,), 232 (75)
H CH(CHy,) (CH,),CH(CH,) g form 217 (36)
H (CH,), 267 (75)
261—5 (48, 80)
H CH(CH,)(CH,), 184 (75)
p form 194 (36)
H CH,CH(CH,)(CH,), 203 (75)
p form 204 (36)
H (CHy)g 242 (75)
H CH(CH,)CH,CH(CH,)(CH,), 172 (75)
H CH(CH,)(CH,),CH(CH,)CH, 197 (75)
H CH,CH(CH,)CH,CH(CH,)CH, 230 (75)
p form 233 (36)
H (CH,),—C[CH,, CH(CH,),]CH, 200 (75)
H (CH,),CH(CH,)(CH,), 255 (75)
p form 253 (36)
H CH,CH(CH,)CH(CH,)(CH,), B form 203 (36)
H CH,CH(C,H,)CH,CH(CH,)CH, B form 184 (36)
H CH,CH(C,H,)(CH,), B form 177 (36)
‘H CH,CH(n-C,H.) (CH,), B form 147 (36)
H CH,CH(i-C,H,)(CH,), f form 202 (36)
H CH,CH (C,H,)(CH,), B form 247 (36)
H CH(CH,)(CH,),CH(i-C,;H,)CH, B form 215 (36)
H CH,C[(CH,),]CH,CH(CH,)CH, B form 218 (36)
H CH(CH,)(CH,), g form 222 (36)
H CH,CH[(CH,),]CH(CH,), (cis) f form 242 (36)
(from 2-decalone) (trans) f form 260 (36)
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In a patent JAcOBsON (195) describes the reaction of carbon disulfide
with «-(methylamino) isobutyronitrile, and gives the reaction product
(m.p. 83.5—84.5° C) the structure of a 1,5,5-trimethylimidazolidine-2,4-
dithione (CLIX).

CARRINGTON who repeated this work (76) though found that N-
substituted «-amino nitriles (CLXIa) do not yield 1,5,5-trialkyl imidazol-
idine-2,4~dithiones (CLIX) with carbon disulfide but rather 3,4,4-
trialkyl-3-imino thiazolidine-2-thiones (CLXII). On hydrolysis with
dilute acid these are changed into 3,4,4-trialkyl thiazolidin-5-one-2-
thiones (CLXIII).

Ry o N cs, HN=C~ Sc=s HCl 0=c—"5c=s

R, " NHR, Rs> (|:
Ry

(CLXIa) (CLXII) (CLX1II)

The product with m.p. 83.5—84.5°C which JacoBsoN isolated
appears to have been 3,4,4-trialkyl thiazolidin-5-one-2-thione rather
than 1,5,5-trimethylimidazolidine-2,4-dithione. The former can be
synthesized independently from «-(methylamino) isobutyric acid and
carbon disulfide (see also V.3). Other «-(methylamino) nitriles when
refluxed with carbon disulfide, also vield 3,4,4-trialkyl-5-imino thiazol-
idine-2-thiones (CLXII) (listed in Table 23) which can be hydrolyzed

N—R,

NH=C/S\C=S

Table23. |
>C —R,

R; R, R, Mp. °C Ref.
H H H 230 (89, 343)
H CH, H 233 (94)

197 (HCI) (88)
H i-G.H, H 141—2 (105)
H CH;CH=CH H 2983—9 (266)
H n-CgH,, H 113 (93)
H CH,4(CH,),CHC,H, H 79 (93)
H C,H,00C(CH,), H 65 (93)
H CeH; H 261—2 (88)
H C,H,00C H 182—-3 (88)
H H,NOC H 239 (92)
CH, CH, CH, 115—6 | (76)
CH, CH, C,H; 117 (76)
CHyg (CH,); 125 (76)
CH, CH(CH,)(CH,), 146—7 (76)

(method A) to the corresponding 3,4,4-trialkyl thiazolidin-5-one-2-
thiones (CLXIII) listed in Table 24.

Similar hydrolysis reactions have also been observed by other
authors (84, 89, 94, 199) and applied to the preparation of several
thiazolidin-5-one-2-thiones.
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0=c—Sc=s
Table24. g _ |
R N—R,

R, R, R, } Method! Mp. °C Ref.
H H H B >300 (89, 168)
H CH, H B 128.5 (94)
H i-C,H, H A 101 —2 (105)

B 101 (105)

H n-C,H, H B 73—4 (105)
H CH,(CH,),CHCH, H B 94 (105)
H CH,S(CH,), H B 97 {105)
H | H,NOC(CH,), H B 143—5 (103)
H H,NOC H B 190 (105)
H C,H,CH, H B 159—160 (29
H p-HOC H,CH, H B 154 (105)
H CoH, H B 155—6 (29)
H CH, CH, B 130—2 (105)
CH, H H A 84 (83)
c 84 (85)

C,H, H H A 63 (199)
i-C,H, H H A 104 (85)
cyclo CgHyy H H A 114 (199)
n-C;H,, H H A (199)
B (299)

CH, C.H, H D 137 (121)
CH, CH, CH, A 85 (76)
c 85 (76)

CH, CH, C,H, A 76 (76)
CH, (CH,), A 85 (76)
CH, CH(CH,)(CH,), A 110 (76)

1 Method A: w-amino nitriles, CS, followed by hydrolysis. B: x-amino amides

and CS,. C: a-amino carboxylic acids and CS,. D: a-amino carboxylic acid
esters and CS,.

Independently from CARRINGTON, HEILBRON and CooK (88) discovered
‘that «-aminonitriles cannot always be directly converted to the cor-
responding imidazolidine-2,4-dithiones (2,4-dithiohydantoines) with car-
bon disulfide. Their researches which, during the period 19471952,
were especially directed to the synthesis of new types of penicillin, bore
mainly on the preparation of thiazole compounds. They found that the
reaction of «-amino nitriles with carbon disulfide generally yields
thiazolidine compounds and that the formation of imidazolidine-2,4-
dithiones is a secundary rearrangement reaction. In some instances,
depending on the substituents of the ¢-amino nitrile, imidazolidine-2,4-
dithiones are formed as by-products. In this way «-phenyl-e-amino-
acetonitrile yields 4-phenyl-5-imino-thiazolidine-2-thione; on refluxing
with alkali this. changes to 5-phenylimidazolidine-2,4-dithione. From
carbon disulfide and a-aminopropionitrile both 4-methyl-5-iminothiazol-
idine-2-thione and 5-methylimidazolidine-2,4-dithione are formed.

. 39*
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The reaction of aminoacetonitrile with carbon disulfide has been the
object of intensive study (89) because slight alterations in reaction
conditions can give rise to different products. The reaction of pure
amino nitrile follows the reaction scheme already outlined and yields
5-iminothiazolidine-2-thione which reacts with alkali to imidazolidine-
2,4-dithione. If the starting product is aminoacetonitrile sulfate the
nature of the end product is largely dependent on the base which is used
for neutralization. When sodium methylate is used and the reaction
is carried out in acetone either the Schiff-base of 5-amino-A,-thiazoline-
2-thione (CLXVII, R,=H, R,=R;=R,=CH;) or a mixture of the
ScHIFF’s base and 5-isopropylideneimidazolidine-2,4-dithione (CLXIV)
are formed according to whether acetone is present during the neutraliza-

tion or added after neutralization.
H
Hy N~
H3§>c_c c=s

(

S=C- NH

{CLXIV)

Neutralization with sodium ethylate, which is slower, yields (CLXV)
as an intermediate which reacts with carbon disulfide to give the
dithiocarbamic acid {CLXVI) which cyclizes to thiazolidin-5-one-2-thione
(CLXIIIa) (see also Section V.2).

o _cH Hg?—CONH, S
—c— U~ s . —C 2 ~C=
HN=C (|:\CH, €S Lnc g 0 (l: (l: s
H,C——NH g H,C NH
(CLXV) (CLXVI) (CLXIIIa)
H o % Beseoon—coSwees
R CNHR, Rew R I |
2 2 R, >C=0 Ry—C——N—R;
(CLXIb) (CLXVII)
I( CQ qg
"CO/
0

H,,ccOHN—Icl/ S~c=s

|
R—C N—R,
(CLXVIII)

Condensation of x-amino nitriles, in the presence of other aldehydes
or ketones, gives rise to the direct. formation of 5-(alkylimino)-A,-
thiazoline-2-thiones (CLXVII) (85, 266, 343) (Table25). Similarly
acetamido compounds (CLXVIII (Table 26) are obtained, when the ring
closure is carried out in acetic anhydride (85).

In the presence of phosphorus pentoxide and ethyl acetate, -amino-
acetonitrile and carbon disulfide give a good yield of 5-iminothiazolidine-
2-thione (343).
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R, s
Table25. Ry C=N—C7 C=S
R,—C— N—R,

R, R, R, R, Mp. °C Ref.

H H CH, CH, | 167 (89)

H H C,H, H 198 (266, 343, 344)

H H p-CIC,H, H |>260 (343)

H H 0-HOC,H, H 238—40| (343, 344)

H H p-HOC,H, H 225—6 (343)

H H p-CH,0C,H, H 222 (344)

H H p-O,NCH, H [>260 (343)

H H p-(CH,),NC,H, H 230—5 | (266, 344)

H H p-CH,CONHGH,| H 232—4 (266)

H I C,H.CH=CH H 200—4 (266)

H | CHCH=CH | CH, H 240 (266)
i-C,H, H C.H, H 116 (85)

H | CH,CH=CH | p-CIC,H, H 268—70 (343)

H | CH,CH=CH | 0-HOC,H, H 255—7 (343)

H | CH,CH=CH | p-O,NCgH, H 260 (343)

H | CH,CH—CH | p-CH,CONHC,H,| H 250 (266)

H | CH,CH=CH | CH,CH=CH H 230—5 (266)

Table 26, HCCOHN—C~5>c=s
Ry—C—N—R,
R, R, Mp.°C | Ref. R, R, Mp. °C ‘ Ref.

CH, H 221 | (85) | CH; | n-CH, | 211 | (85)
iCH, | H 163 | (85) | CH, | i-C;H, | 168 | (85)
H n-C;H, | 208 | (83)

The transformation of 5-imino thiazolidine-2-thiones (CLXII) to
imidazolidine-2,4-dithiones (CLIX) already mentioned is quite general
(88, 93, 94) and likely occurs via the intermediate hydrolysis product
(CLXIX).

ITIH, ONa H
HN—C—S~c_s alkali §=C C=S§ © s=c-N~c=s
Rec N—R R’\é' II\IR Ry N—R
Ry —Ry R R R R
(CLXII) (CLXIX) (CLIX a)

Similar rearrangements are frequently observed with heterocyclic
systems. Examples are the transformations of (CLXX) to (CLXXI) (126),
(CLXXII) to (CLXXIII) (243), (CLXXIV) to (CLXXV) (64) and
(CLXXVI) to (CLXXVII) (239).

s s
H,C—N=C~"""~§ S=C-"""~8§
¢ I i — Y \
S C~=N—CHj, H,C—N— - C=N—CH,
(CLXX) . (CLXX1)

. = /S\S P /S\N_R
| ' — | '
o C=N—R o C=8

(CLXXIT) (CLXXIII)
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CH,
s N
R N=C-"™C=0 0=C~"" ~N—R
| | —_— ! |
R—N N-—CH,4 R—N——C=§
(CLXXIV) (CLXXV)
R
I
P N
R—N=C N s=C N
] U —_— | 1l
HN— N HN N
(CLXXVI) (CLXXVII)

The reactivity of the various a-amino nitriles towards carbon disulfide
is a function of the alkyl substituents on the nitrogen atom and on the
«-carbon atom (89). The date of Table 27 show that both types of alkyl
substitution decrease the reaction rate and that the effect is additive.

Table 27. Reaction rate of a-amino nitriles with carbon disulfide
Ry CN
R CNH-R,

Reaction rate
4+ 4+ 4 very fast,
+++ fast,
R, R, R, ++ aavserage,
-4 slow,
— no reaction,
H H H ++++
CH, H H 4+ +
H n-CyH, H +++
CH, n-C,H, H 4+
CH, i-C,H, H +
i-C,H, H H +
i-CgH, n-CiH, H —
i-C,H, i-C;H, H —_

Very voluminous, and especially branched substituents, such as
x-(isopropylamino) valeronitrile and «-(isopropylamino) isovaleronitrile,
in both positions make the reaction impossible.

2. a-amino carboxylic acid amides
The thiazolidin-5-one-2-thiones (CLXIII) which can be prepared by
refluxing 5-imino thiazolidine-2-thiones (CLXII) with acids (method A),
can also be obtained directly from carbon disulfide and «-amino
carboxylic acid amides (CLXXVIII) (method B).

o SH NH,
) NH, | | S
Ry . A—NH, s, 0=C7% C=8 HO—C C=s HCl
R,/C\NHRl R=\| . R,\ _NH
¢ N-—R, R »
(CLXXVILI) (CLXXIXa) (CLXXIXb)

o—c—5c=s

R,
R SC— N—R;

(CLXI1I)
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It was the school of Cook and HEILBRON (89, 94, 105) too which
developed this ring closure reaction. These products are essential in the
synthesis of special amino acids and peptides.

The various thiazolidin-5-one-2-thiones (CLXIII) which can be
prepared by this method are listed in Table 24. The synthesis of
thiazolidin-5-one-2-thione itself is protected by patent (168). The
starting materials, i.e. the a-amino carboxylic acid amides (CLXXVIII),
are usually obtained from the a-amino acids by esterification followed
by treatment with ammonia to yield the amides (105). The latter are
then reacted with carbon disulfide and the resulting «-carbamoyl
dithiocarbamic acids (CLXXIXa) made to undergo ring closure via
(CLXXIXDb) to (CLXIII) by refluxing with hydrochloric acid. It is
probable that the acid hydrolysis of the 5-imino thiazolidine-2-thiones
also involves (CLXXIXDb) as an intermediate.

It is perhaps useful to point out that the «-amino carboxylic acid
amides react in an entirely different manner than the f-amino carboxylic
acid amides (see Section I.5). With the latter hydrogen sulfide is
eliminated instead of ammonia.

3, a-amino carboxylic acids

o-Amino carboxylic acids (CLXXX) and carbon disulfide also yield
thiazolidin-5-one-2-thiones (CLXIII) {method C). Generally though the
ring closure reaction requires more drastic conditions and, after the
w-carboxy dithiocarbamic acid (CLXXXT) is formed, a dehydrating agent
such as phosphorus tribromide or acetic anhydride is added (17, 83,
86, 91) (see Table 24). In some instances condensation also occurs with
simple refluxing in hydrochloric acid. An example of this is the formation
of 3,4,4-trimethylthiazolidin-5-one-2-thione from the disodium N-methyl-
N-o-(carboxyisopropyl) dithiocarbamate (76).

Ray COOH PBr, or

Ry . ~COOH  CS, >cl .
i N c —_— .
rCnnr, Ry Isg i SH .00 (CLXIII)
1

(CLXXX) (CLXXXI)

The reaction of aminoacetic acid with carbon disulfide has been
much studied especially in the presence of various alkylating agents.
S-alkyl dithiocarbamates (CLXXXII) are formed as intermediates. These
are then converted to the 2-(alkylthio)-A,-thiazolin-5-one (CLXXXIII)
by means of the classical dehydrating agents (224).

. C8 PBr; or 0=c—"S~c_sr
H,N—CH,~COOH ~——3 R—§—C—NH—CH;~COOH ——u , 0
RCl i (CH,C0),0 ut &

(CLXXXII) (CLXXXIII)
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When the cyclization is carried out in the presence of an ortho ester
such as ethyl orthoacetate or ethyl orthoformate, 4-(1-ethoxyethylidene)
or 4-(1-ethoxypropylidene)-2-(alkylthio) thiazolin-5-ones are formed
which can be further converted to merocyanine dyes (11, 86, 91).

Using two moles of aminoacetic acid to each mole of carbon disulfide
causes the reaction to follow a different path (386). N,N‘-bis(carboxy-
methyl) thiourea (CLXXXIV) is formed which, on refluxing with
hydrochloric acid, undergoes ring closure to the 1-(carboxymethyl)imida-
zolidin-5-one-2-thione (CLXXXYV).

CH,—COOH
HOOC—CH,—NH, HO  NH—CH,~—COOH &
—_— — — ‘ —> =C T N C=
HOOC—CH,—NH, 3 o=t ¢=s 0=C c=s
H,t—NH HC—— NH
(CLXXXIV) CLXXXV)

4, a-amino carboxylic acid esters

In order to obtain cyclization of an N-a-carboxy dithiocarbamic acid
(CLXXXI) to the thiazolidin-5-one-2-thione (CLXIII), dehydrating
agents are necessary. These same products may, however, be obtained
by simply warming the «-amino carboxylic acid esters with carbon
disulfide, especially when there is an aromatic ring attached to the
a-carbon atom {method D). In this way «-(methylamino) phenylacetic
acid and carbon disulfide yield 3-methyl-4-phenylthiazolidin-5-one-2-
thione (121) (Table 24).

VI. Dithiocarbamic acids (carbon disulfide and an amine)
with difunctional compounds

Under this heading are brought together the heterocyclic thioxo
compounds which may be synthesized from an amine and carbon disulfide
(dithiocarbamic acids) with a difunctional compound. Generally the
dithiocarbamic acid (CLXXXVI) is prepared first and subsequently
cyclized. However, this is not always necessary; in several instances
the desired heterocyclic thioxo compound may be obtained from a
mixture of the three reagents. These cyclization reactions are shown
schematically in scheme 1.

1. Dithiocarbamic acids and «-halo carboxylic acids (scheme 1,)

Thiazolidin-4-one-2-thiones (CLXXXVIII), compounds which pos-
sess strong bacteridical and fungicidal properties, can be very simply
prepared by reacting an w«-halo carboxylic acid or its ester with
dithiocarbamic acids (CLXXXVI) (35, 42, 170, 205, 285, 396). The
N-alkyl-S-a-(carboxyalkyl) dithiocarbamic acid or ester (CLXXXVII)
is first formed and the cyclization carried on by refluxing with strong
acids (method A).
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R‘\c/ S\C= s

R |

Scheme 1 R‘\C/S\C=S

R‘/ I

Resc N—R Ry—CoNRs
Ry t |
* R,=H, alkyl, OH R,
(LX) (ccr)
T —HX ™ T —H,0
R‘>c/s\':=s R crSncos R‘>c/s ~C=5§
¢ ' Ry — R
Rl NH-R Ry—HC.o_ o NH—R, ) RHC-_ . N—R,
R,” NX t I R, ~OH
(CXCIX) con ccn)
a,

—HX
N (4)

RI—NH——C—SH

(1 ) (CLXXXVI) (2)
RescS~c=s H>c/S\<:=s oS cos
Rz/ RS | | —_— Ra
0=C NH—R, R,—C NH—R, <~ Rs<C N—R,
| 1|
HO 0 OH
(CLXXXVII) (CXClIa) —1,0 (CXCILb)
e l —H,0
§‘>C/ S~c=s Ry—C— S ~C=5
| \ I |
0=C N—R, R,~C————N—R,
(CLXXXVIII) (CXXXD)
R, R,
1) x>cZcoon (X = halogen)
R,
|
(2.) X—CH—COR, (X =halogen or —SCN)
R, R; R, R,
By x> Nelx {X = halogen)
o R, R, R, R,
It |
(4} Ry—C=C—-C—R, (also X—C—CH—COR, or \C C/ (X = halogen)
| 1 1
R, Ry R; R, b o

A synopsis of the various methods of synthesis and the properties
and uses of these compounds has been published in Chemical Reviews (40).

Chloroacetic acid is frequently used in these preparations. The
thiazolidin-4-one-2-thiones, formed in this way, still have an active
methylene group. Difficultly separable substances may after reaction
with an aldehyde be isolated as the benzylidene derivatives (205, 2735).
Thanks to their active methylene group, these thiazolidin-4-one-2-
_thiones are also useful intermediates in the synthesis of cyanine dyes.
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Reg oS
Table 28. Re™| S
0=C N—R,
R, R, R, [Method? Mp. °C Ref.

H H H 166—7 (74,255,287)

168—168.5 (41)
CH, H A 72 (3563)
C,H, H A |benzylidene| (170)

comp. 149.5

—150.5
(CH,),CHCH, H H A | Bpy, 160 262)
n-C,H,, H H A | Bp, 145 (111)
(CH,),CH(CH,)4 H H A — (205)
HO(CH,), H H A oil (298)
HO(CH,), H H A oil (298)
HO(CH,), H H A oil (298)
H,;CO(CH,), H H A Bpag (77)

155—60
HOOCCH, H H A 148 (38,227,353)
C,H,00CCH, H H A 58 (227, 353)
B $58—58.5 (170)
HOOC(CH,), H H A - (38)
HOOCCH(CH,) H H A — (38)
HOOC(CH,),CHCOOH H H A — (38)
(CH,),CHCHCOOC,H, (d) H H A 50—3 (396)
CeH;CH,CHCOOH (dl) H H A 170—3 (396)
p-HOCH,CH,CHCOOC,H; (dl) H H A 135 (396)
HO,S(CH,), H H A — (38)
H CH, H A 1123-123.5 (170)
CH, CH, CH A Bp,122—4 (35)
C,H,CH, H H A 83 (8,275, 353)
B 82—83 (2170

CeH,CH(CHj,) H H B 195—7 (204)
C¢H,C(CH,), H H A — (205) -
0-CH,C,H,CH, H H A 122—3 (42)
m-CH,CH,CH, H H A 63—4 (42)
p-CH,C,H,CH, H H A 74—5 (42)
p-FC;H,CH, H H A 64.5—65 (42)
o-CIC;H,CH, H H A 87.5—88 (42)
p-CIC,H,CH, H H A 88—9 (42)
p-BrCgH,CH, H H A 96—7 (42)
p-1C4H,CH, H H A 122—3 (42)
2,4-ClL,CeH,CH, H H A 103—4 (42)
3.4-CL,C4H,CH, H H A 106 (42)
p-O,NC,H,CH, H H B 145 (42)
p-CH,OC H,CH, H H A 99.5 (42)
0-CH,SC,H,CH, H H A 191—2 (42
p-H,NO,SC;H,CH, H H A 164 (383)
p-CIC,H,(CH,), H H A 108—9 (42)
3.4-(CH,0),CsH,(CH,), H H A 154 (81)
3,4-(OCH,0)CsH,(CH,}, H H A 126 (51)
CH.CH, CH, H A 145 (285)
C,H.CH, C,H; H A 65 (285)
C,H.CH, n-CH, H A 140 {285)
C.H.CH, n-C,Hy H A 169 {285)
o-CIC4H,CH, n-C,H, H A 142 (285)
C¢H,CH, 6 5 H A 234 (285)
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Table 28 (continued)
R, | R | R |Methoar|  Mp.°C Ref.
m-CH,C H,CH, C.H, H A 140 (285)
CyH,CH, o-CIC;H,t H A 112 (285)
camphanyl (C,,H) H H A oil (134)
2-benzothiazolylmethyl H H A 122 (395)
2-methyl-4-amino-35- H H A 187 (160)
pyrimidinylmethyl
Ce¢Hy ' H H A 188 (35)
193—4 (170, 353)
B 193—4 (170)
o0-CH,C.H, H H A 101 9
113—4 (156, 170)
B 112—3 (170)
m-CH,C,H, H H A 148 (8, 156)
! B 147.5—148 (170)
p-CH,CH, H H A 160 (9, 156, 353)
B 153—4 (170)
2,4-(CH,),CH, H H A oil (9, 155)
2,5-(CH,),CeH, H H A 135—6 (42, 155)
2,6-(CH,),CcH, H H A 161—3 (42)
2,4,5-(CH,)yCeH, H H A oil (155, 205)
m-CE,CH, H H B 176—7 (42}
p-FCH, H H B 166—167.5 (42)
o-CICgH, H H A 1116.5—117.5 (42)
m-CIC H, H H A 160.5—161 (42)
p-CIC,H, H H A 128—9 (41, 264)
o-BrCH, H H A 1367 (42)
m-BrC,H, H H A 178—9 (42)
p-BrCH, H H B 164—5 (170)
p-IC.H, H H A 163 (42)
2-CH,;-3-CICH, H H A 121—2 (42)
2-CH,-4-C1CgH, H H A 145—6 (42)
2-CH;-4-BrCgH, H H A 135—6 (42)
2-Br-4-CH,CcH, H H A 118—9 (42)
2,5-Cl,C.H, H H A 152—3 (42)
o-HOC;H, H H A 160—185 (9
m-HOCH, H H A 188 (353)
o-CH,OCH, H H A — {155)
B 142.5—143 (170)
p-CH;0CH, H H A 153 (10, 155, 353)
B 155.5—6 (170)
p-C,H,0CH, H H A 180—8 (372)
p-O,NC.H, H H A — (264)
2-OH-5-O,NC,/H, H H A 225—6 (42)
p-(CHy),NC,H, H H B 211—3 (201)
p-CH,CONHC,H, H H B >240 (335)
o-HOOCC,H, H H A 122 (284)
m-HOOCCH, H H A 269—270 (42)
p-HOOCCH, H H A 120—130 (396)
(not purified)
B 268—270 (37, 38)
p-C,H,00CCH, H H A 122 (396)
3-OH-4-HOOCCH, H H A 117 (204,284, 396)
3-HOOC-4-HOCH, H H B — {38)
3-OH-4-C,H,O0CCzH, H H A 161—3 (396)
p-CH,COCH, H H A 147 —38 (42)
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Table 28 (continued)

R, R, R, | Method! | Mp. °C Ref
p-HO,SC,H, H H B >300 (38)
2,5(HO,S),CeH, H H B — (38)
p-H,NO,SCH, H H A >240 (42)

259 (352, 353)

1-CoH, H H A 168 (343, 372)
2-CioH, H H A 180—190 (372)
CeH, CH, H A 117 (285)
B 116—7 (170)
C.H, CH, CH, A 116 (38)
0-CH,C,H, CH, H A 180 (285)
m-CH,C,H, CH, H A 124 (285)
p-CH,CH, CH, H A 196 (285)
o-CICH, CH, H A 152 (284)
m-CIC,H, CH, H A 108 (285)
p-BrCgH, CH, H A 145 (285)
2,5-Cl,C.H, CH, H A 132 (283)
0-CH,0C.H, CH, H A 137 (283)
p-CH,OC,H, CH, H A 178 (285)
CeH; C,H; H A 85 (283)
0-CH,CgH, C.H, H A 102 (283)
m-CH,C,H, C,H, H A 118 (285)
p-CH,CH, C,H, H | A 93 (285)
o-CIC,H, C.H, H A 152 (283)
m-CIC,H, C,H, H A 110 (285)
p-BrCH, C,H; H A 92 (2835)
2,5-ClL,CoH, C,H, H A 134 (285)
0-CH,0C,H, C,H, H A 125 (285)
p-CH,OC.H, C,H, H A 93 (285)
CeH; n-C,H, H A 88 (285)
0-CH,C H, n-C,H, H A 170 (285)
p-CH,C.H, n-C,Hy H A 97 (285)
p-CIC;H, n-C,Hg H A 106 (285)
p-BrCH, n-C,H, H A 104 (285)
0-CH,OC,H, n-C,H, H A 91 (285)
p-CH,OC.H, n-C,H, H A 92 (285)
CeH, C,H, H A 150 (285)
0-CH,C,H, C.H; H A 169 (285)
p-CH,C.H, CeH; H A 170 (285)
0-CIC,H, CeH; H A 151 (283)
m-CIC H, C.H, H A 220 (285)
p-CICgH, CeH, H A 138 (285)
p-CH,OC,H, CH, H A 132 (285)
CeH, o-CIC;H, H A 160 (285)
0-CH,C,H, 0-CICH, H A 186 (285)
p-CH,C.H, o-CIC,H, | H A 118 (285)
0-CIC¢H, 0-CIC,H, H A 110 (285)
m-CIC;H, o-CIC,H, H A 122 (285)
p-CIC,H, o-CICH, | H A 180 (285)
2-furfuryl H H A 73—4 (42)
2-thienyl H H A 94.5—5 (42)
5-chloro-2-thienyl H H A 92.5—93.5 (42)

2-thiazolyl H H A 130 (221, 222)
2-methyl-6- H H A 202 (395)

benzothiazolyl
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Table 28 (continued)

R, R, R, | Method! ‘ Mp. °C Ref.
2-methyl-5- H H A 236 (395)
benzathiazolyl
2-pyridyl H H A 77 (221, 222)
3-pyridyl H H A 156—177 (222)
4-pyridyl H H A 162—4 (221, 222)
6-methyl-2-pyridyl H H A 146—8 (221, 222)
3-quinolyl H H A 228 | (221, 222)

1 Method A: Dithiocarbamic acid and «-halo carboxylic acid (ester). B: Amines
and bis-(carboxymethyl) trithiocarbonate.

Sometimes a slightly different method is used (method B). The amine
is then reacted directly with the bis-{carboxymethyl) trithiocarbonate
(CLXXXIX]). On the whole though the same reagents are effectively
used since (CLXXXIX) is formed from chloroacetic acid and sodium
trithiocarbonate (CXC) (169).

s
O N C =
R,NH, + S=C<2§§’208§ — HC ¢=S | HscH,—COOH
! 0=C N-—-R,
(CLXXXIX) (CLXXXVIII)

T SNa
=C<
2 CICH,COOH + 8§ C\SNa

(CXC)

The many thiazolidin-4-one-2-thiones which can be synthesized by
these two methods are listed in Table 28.

2, Dithiocarbamic acids and a-halo ketones (scheme 1,)

As was mentioned in Section IV.4, A,-thiazoline-2-thiones (CXXXTI)
can be synthesized by the isomerization of 5-alkylidene thiazolidine-2-
thiones (method B). A simpler route of preparing these compounds is
the reaction of a-chloro ketones with dithiocarbamic acids (23, 35, 142,
184, 249, 250, 2567, 325, 363) (method A,). '

This method has been developed especially by workers in the rubber
industry (249) since many of these products are important vulcanization
accelerators. The use of halo acetyl acetic acid esters, halo diketones or
halo pyruvic acid esters allows thiazoline-2-thiones to be prepared with
carbonyl or carboxyl substitution. These are also useful vulcanization
accelerators (99, 101, 102, 103).

MATHES (260) has worked out a slightly altered method (method A,)
which consists in reacting the dithiocarbamic acids with «-thiocyanato
ketones (CXCI) instead of a-halo ketones (see also Section I1.3). This
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R—C—>~C=$
Table 29. =5 ,
R—C N—R,
R, R, R, el Mp.eC Rt
H H ] H ] Ay (249)
: { A, (250)
H H | cH, | A, (250)
H CH, i H I Ay | 82—4 (249)
\ | Ay | 88—88.5) (49, 236)
LA, |87 (232)
H CoH, ‘ H )Al—— 87—87.51 (49, 250)
H A2
H H i-C;H, | A, (250)
H HOOC H 253—4 | (103)
H C,H,00C H A 131—2] (103)
H C,H,00CCH, H A | 1302 (232)
Al | 1412 (256)
H H C,H, A, (250)
H CoH, H A | 160—2 | (249)
Al 170 (239)
H p-CH,CH, H (249)
H CH, CH, A, [150—162] {245)
A] [163.5— (49)
163.8
A, | 162—4 | (250
H CH, C,H, Al 62—4 | (249)
H CH, n-C,H, A, (250)
H CH, CH,=CH—CH, | A, (250)
H CH, n-C,H, A, (250)
H CH,=CH—CH, C,H, A, (250)
H n-CyHy \ C,H; Ag (250}
H (CH,); Ay (249)
H (CH,), Ay | 175—6 | (249, 325)
H CH, CeH,CH, A, (250)
H CeH;(CHy), 2Hy Ay (250)
H CH, HO(CHy), A | 137 (257)
H CH, CH,COO(CH,), | A, | 105 (257)
H CH, CH,CO A | 210—1 (101)
H CH, COOH 211—2 | (161)
H CH, CH,00C A; 1179~180, (101, 249)
H CH, C,H,00C A, | 151—2 | (101, 249)
H CH, nCH,00C | Ay | 113 | (99)
H CH, CyHy A, (250)
H 2-C,oH, CH, A, (250)
C.H,CH, H H A, (249)
i-C,H, CH, H Al 68—9| (23
HOOCCH, CH, H A | 198—9 ! (142)
C,H,CH, CH, H C | 127 (371)
i-C,H, CeH, H AL 83 (35)
C4H,CH, CeH, H Al 101 (338)
c | 101 (371)
i-C,H, CH, CH, A | 84—5 (23)
B 84—6| (23)
n-C,H, CH, CH, B 42—4 | (23)
cyclo-CgHy, CH, CH, A | 104 {23)
B | 104 | (23
CeH,CH, CH, CH, B | 111 | (23)
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Table 29 (continued)

R, R, R, et | Mp.oC Ret.
C¢H,CH, CH, CH,=CH 95 (184)
C,H,CH, CH, C H,CH, o} 116 (371)
CzH.CH, CH, CI(CH,), Ay 31 (184)
C,H,CH, CH, CH,COO(CH,), A, 38 (338)
i-C,H, CH,q 2-(2-thioxo-3- B 127 (23)
isopropyl-4-
methyl-A4,-5-
thiazolinyl)ethyl
2-methyl-4-amino- CH, H Ay 286—8 (210)
5-pyrimidinylmethyl HC1
2-methyl-4-amino- CeH, H A, (210)
5-pyrimidinylmethyl :
2-methyl-4-amino- CH, Cl(CH,), A, 177 (363)
5-pyrimidinylmethyl
2-methyl-4-amino- CH, HO(CH,), A 238 (161, 162)
5-pyrimidinylmethyl
2-methyl-4-amino- CeH, HO(CH,), Ay 205—6 (e10)
§-pyrimidinylmethyl
2-methyl-4-hydroxy- CH; HO(CH,), A, 213 (161)
5-pyrimidinylmethyl
2-methyl-4-hydroxy- CH, CH,COO(CH,), A, 185—6 (338)
5-pyrimidinylmethyl

1 Method A;: dithiocarbamic acids and o-halo ketones. A,: dithiocarbamic
acids and «-thiocyanato ketones. B: isomerisation of 5S-alkylidene thiazolidine-2-
thiones. C: 2-(arylimino)thiazolidines and CS,.

2 Probably this product is identical with 4-methyl-5-ethoxycarbonyl-A,-
thiazoline-2-thione. The starting material was CHZCOCHCOOC,H; and not
CICH,COCH,COO0C,Hj;. 4

method avoids the use of very corrosive products which are also powerful

lachrymators.
s
- S
Ri—C=0 | R ,NHC_SNH, + HO —» 5§ C=S | NH(I+ H,0 + HSCN
Ry—CH—SCN i R—t N—R,
(CXCI) (CXXXT)

An entire series of A,-thiazoline-2-thiones has been synthesized by
this method. Unfortunately the physical properties of these substances
have not been given (Table 29).

The intermediates of the reaction of dithiocarbamic acids with e-halo
ketones, the 4-hydroxy thiazolidine-2-thiones (CXCIIb), can sometimes
be isolated (184, 257, 363). On treatment with acid these split off water
and are ‘converted into A,-thiazoline-2-thiones. However, when there
is no hydrogen on the C; carbon atom, as with the thiazolidine-2-thione
obtained from e«-bromobenzylideneacetone, the elimination of water
involves the hydrogen atom of the 4-alkyl group so that 4-alkylidene-5-
benzylidene thiazolidine-2-thiones (CXCIII) are formed. It, in (CXCIIb),
R, is an aromatic group as in the thiazolidine-2-thione obtained from
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a-bromobenzylidene acetophenone, the stable end-product is 4-hydroxy-
4-phenyl-5-benzylidenethiazolidine-2-thione (CXCIV). (See Table 21,
method G.)

QHC:C/S\C=S ¢ NoHc=cSce=s

R—HC=C N—R, { >—c N—R,
= |
OH
(cxci €XCIV)

Esters of dithiocarbamic acid undergo ring closure in the same way
with formation of 2-(alkylthio)-4-alkyl thiazoles (221).

In Section [.2a it was mentioned that 2-methyl-4-amino-5-(amino-
methyl) pyrimidine (XTI, R=CH,) reacts with carbon disulfide, in the
presence of z-halo ketones to form 3-(2-methyl-4-amino-5-pyrimidinyl-
methyl)-4-hydroxy thiazolidine-2-thiones (CXCV) rather than 1,2,3,4-
tetrahydropyrimidino[4,5-a]pyrimidine-2-thione (XIII) [Table21 (meth-
od G}].

According to the substituents, these compounds may undergo dif-
ferent transformations or secundary closure reactions. On heating with
alkali (XIII) may be formed (see I.2a). On treatment with acids they
split off water and, if R, is a hydrogen atom, they yield the corresponding
thiazoline-2-thiones (Table 29).

If R; or R, is a 2-hydroxyethyl group or a 2-acetoxyethyl group,
treatment with hydrochloric acid yield 3-(2-methyl-4-amino-5-pyrimidi-
nylmethyl)-2,3,3a,5,0,6a-hexahydrofuro[2,3-d]thiazole-2-thione (CXCVI)
with liberation of water or acetic acid (Table 21). On further hydrolysis
with acids the tetrahydrofuran ring opens again and 3-(2-methyl-4-
amino-5-pyrimidinylmethyl)-4-methyl-5-(2-hydroxyethyl)-A,- thiazoline-
2-thiones are obtained (Table 29).

R,
R o Sc=s H, ’
R N C S N
2 ' HC C—CH, HCG ™SC™C=5 HC~ C—CH,
R 1l | | | | I |
o€~ N—CH—C N o ¢ N—CH—C_ o »N
) ! R, i
NH, NH,
(CXCV) P (CXCVI)
N
_
s ¢~ N ~c~Mscch,
| | I |
S=C— N _C N
H, H
(CXCVII)

The same transformations occur with 2-methyl-4-hydroxy-5-(amino-
methyl) pyrimidines. These special substituents on the thiazole ring
have been studied especially in connection with vitamin B; and its
analogs.
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Still another secundary ring closure reaction can occur between the
4-hydroxyl group of the thiazolidine ring and the 4-amino group of the
pyrimidine ring in (CXCV). In this way (CXCV, Ry,=CH;, R;=R,=
CH,) is changed into 2,9,9-trimethyl-9a-phenyl-5,9,9a,10-tetrahydro-7H-
pyrimido[4,5-d]thiazolo[3,4-a] pyrimidine-7-thione m.p. 265° C (CXCVII)
on refluxing with hydrochloric acid (160).

A ,-thiazoline-2-thiones (CXXXI) can also be prepared (method C)
from carbon disulfide and 2-arylimino-A,-thiazolines (CXCVIII) (371)
which are the reaction products of thiourea derivatives with «-chloro
ketones. Similar reactions have already been discussed in Section III.1.

Ry—C~ S~c=N—R, Cs, R~ S~c=s
| ) —_— i |
R,—C——N—R, R—C— N—R,
(CXCVIIT) (CXXXT)
The A,-thiazoline-2-thiones (CXXXI) which may be synthesized by
the three methods outlined above, are listed in Table 29.

4+ R—N=C=S§

3. Dithiocarbamic acids and 1,2-dihalo alkanes (scheme 1,)

Since thiazolidine-2-thiones (LX) can be readily prepared from 2-halo
amines and carbon disulfide (Section IV.1), it is, in principle, possible
to prepare these substances from a dithiocarbamic acid (CLXXXVT) and
a 1,2-dihalo alkane (method H, Table 21).

In this manner 3-isopentyl- and 3-{2-methyl-4-amino-5-pyrimidinyl-
methyl) thiazolidine-2-thiones are obtained from carbon disulfide, 1,2-
dibromoethane and respectively isopentylamine- and 2~ methyl 4-amino-
5-aminomethylpyrimidine (35, 160).

4, Dithiocarbamic acids and e,B-unsaturated carbonyl
compounds (scheme 1,)

The reactivity of «,f-unsaturated ketones and carboxylic acids shows
much similarity to that of a-halo ketones and acids. The reactive posi-
tion here though is displaced to the §-carbon atom so that reaction with
thiocarbamic acids gives rise to the formation of six-membered rings;
i.e. 3,6-dihydro-2H-1,3-thiazine-2-thiones (CCI, R,=H or alkyl) on the
one hand and 4-hydroxy-3,6-dihydro-2H-1,3-thiazine-2-thiones (CCI,
R,=OH) on the other hand (137, 197). Reaction conditions are the

~same as for the formation of A,-thiazoline-2-thiones and thiazolidin-4-
one-2-thiones. After the formation of the intermediate S-(acylalkyl) or
S-carboxyalkyl dithiocarbamate (CCa), which possess a cyclic structure
(CCDb) according to I.R. data, the mixture is refluxed with a strong acid.

Mixtures of acetic anhydride and sulfuric acid give especially good
results. When crotonaldehyde is used, the reaction with dithiocarbamic
acid does not yield 5-methyl-3,6-dihydro-2H-1,3-thiazine-2-thione (CCI,

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 4 40
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R, =R,=R;=R,=H, R;=CHj;) but two molecules of the intermediate
(CCb, R;=R,=R;=R,=H, R;=CH,) react intermolecularly with
liberation of water to give bis-(perhydro-2-thioxo-6-methyl-1,3-thiazin-
4-yl) ether (m.p. 200—1° C) (197).

The reaction of x-amino ketones with carbon disulfide yields the
isomers of 3,4-dihydro-2H-1,3-thiazine-2-thiones as already mentioned
in Section I1.3.

Instead of «,f-unsaturated carboxylic acids, f-halo carboxylic acids
(171) and g-propio lactones may also be used (137, 141).

The 3,6-dihydro-2H-1,3-thiazine-2-thiones that can be synthesized
by these methods are brought together in Table 30.

R C/S\C=S

Table 30. R |
Ry—C o N—R
R,
R, R, R, ! R, R, \ Mp. °C Method® Ref.

H CH, H CH, CH, 96—7 A (297)
H CH, H CH, | H 145 A (197)
H CH,  H CH, | H 125—125.5 | A (197)
H OoH H H H 119—120 A (137, 197)

119—120 B | (137, 142)

120—1 C (171)
CH, | OH H H H 65—6 B | (107, 141)
CH, | OH H H H 173—173.5 | C (171)

1 Method A: Dithiocarbamic acid and e, unsaturated ketones (¢, f-unsaturated
acids). B: Dithiocarbamic acid and f-halo carboxylic acids. C: Dithiocarbamic
acid and f-propiolactone.

5. Dithiocarbamic acids (amines and carbon disulfide),
aldehydes and an amine

“Carbothialdine” i.e. 4,6-dimethylperhydro-1,3,5-thiadiazine-2-thione,
the reaction product of acetaldehyde with ammonia and carbon disulfide,
has been known a long time (260, 288). Various structures have been
proposed for it (83, 143, 164, 234). It was also known that this product
may be obtained from acetaldehyde and ammonium dithiocarbamate
and that two moles of aldehyde are necessary for the reaction. The
reaction products of other aldehydes and amines had also been investigated
with a view to elucidating their structure (31, 108). However, AINLEY
and co-workers (I) in 1944 were the first to determine the structure with
certainty. The instability of ‘‘carbothialdines’” made it difficult to
determine their structure by chemical means. It was by comparison
of its U.V. spectrum with that of similar compounds such as (CCII)
that the formula of perhydro-1,3,5-thiadiazine-2-thione (CCIV) was
established, which accounts quite well for its properties. It is accepted
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R.—HC~ Sc-s

Table 31. R,—I\II\C/N—R,
H
X,
R, : R, R, Mp. °C | Ret,

H CH, H 135 (1,108, 280)
H C,H, H 113 (281)
H CoH, H 125 (281)
CH, H CH, 96 (108)
106—7 (31)
CH, H n-C,H, 6738 (364)
CH, H HO(CH,), 82 (364)
CH, H HO(CH,), oil (364)
CH, H HO(CH,),CHCH, oil (364)
CH, H HOOCCH, 140—1 (364)
CH, H HOOC(CH,), 13738 (364)
CH, H HOOC(CH,), 114—5 (364)
CH, H HOOC(CH,); 112—3 (364)
CH, H HO,SCH, 233—5 (364)
CH, H NaO,5(CH,), 283 (364)
C,H, H C,H; 66 (290)
n-C,H, H n-C;H, 125—6 (290)
CH,=CH—CH, H CH, 50 (290)
CH,=CH-CH, H CH,—CH=CH, 54 (290)
n-C,H, H n-C H, Bp,, 81—-4 (290)
cyclo-CH,, H cyclo-CgH,; 151 (290)
n-C,H,, H n-CH,, (290)
CH, H CoH,CH, 111—3 (290)
n-CjH, H C4H,CH, 107 (290)
CeH,CH, H CH, 02 (290)
C¢H,CH, H C,H, 110 (290)
C¢H,CH, H n-C;H, 96 (290)
C¢H,CH, H i-C,H, 134 (290)
C,H,CH, H CH,=CH-—-CH, 85 (290)
C¢H,CH, H n-C,H, 100 (290)
CeH,CH, H n-C;H,, 93 (290)
CeH,CH, H HO(CH,), 101 (290)
CH.CH, H C.H,CH, 101—2 (290)
CeH(CH,), H CH, 112 ' (290)
CoH4(CH,), H HO(CH,), 74 (290)
CeH;(CH,), H CH;(CH,), 107 (290)
CHj, H CH, 148 (1)
p-CIC,H, H CH, 139— 140 (1)
p-CH,0OCH, H CH, 160—1 ()
p-HOC.H, H CH, 163—4 (1)
CH, H p-HOC H, 162 (364)
m-Cl-p-OHCgH, H CH, 146 (1)
P-(CH,),NCH, H CH, 168—9 (1)
H, H p~HOOCC6H 232 (364)
CH, H p-NaQ,SC.H, 295 (364)
1-CpoH, H CH, 159—160 (2)
CeH; H HO(CH,), 136 (1)
CoH, H (C.H,) 2NCH CH, 103—4 (1
C.H, H CsHsCH (290)
CHy H 178 (290)
p-CICH H p- C ¢ sH, 212 (290)
p-CH,0C,H, H p-CH,0C,H, 163 (290)
p-C,H,O0C,H, H p-C,H,OC; H 159—160 (290)

40*
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that the ring closure occurs via the bis-(hydroxymethyl) derivative
(CCIII).

HC_
p o> N—C—SCH,

(cer)

R,—Hc/s\c=s

| i R,NH, Ry,—HC S~c- s
HO N—R,

RyNH, + €Sy~ R:CHO

I !
R,NHC—SH-" ) H N
1 h HO H/ R, N\C/N R,
~cC |
| R,
R,
(CCIII) (CCIV)

For the preparation of perhydro-1,3,5-thiadiazine-2-thiones in which
R;==R;, a dithiocarbamic acid is normally used while for the thiones in
which R;=R; two equivalents of amine, one equivalent of carbon
disulfide and two equivalents of aldehyde are used.

Since these substances are very effective fungicides, bactericides and
nematocides, a great many amines and aldehydes have been reacted
in this way (145, 290, 364). These are listed in Table 31.

Ammonia, carbon disulfide and acetone, on the other hand, yield
4,6,6-trimethyl-1,2,5,6-tetrahydropyrimidine-2-thione (CCVI) (312). The
formation of this substance is explained by the primary formation of
ammonium dithiocarbamate; acetone and ammonia further form
diactoneamine(4-amino-4-methyl-2-pentanone) (CCV) which reacts with

ammonium dithiocarbamate to give (CCVI).
H

, HC. N g

NH,—C—sNH, + 0S¢ ci—ccH, — > HC” i |
I HC ; - N
H, 6 2C\(:/
f
CH,
(ccv) ccvn

A f-aminonitrilo configuration such as is found in dicyandiamide
(cyanoguanidine) (CCVII) also reacts with carbon disulfide with forma-
tion of a 4,6-diiminoperhydro-1,3,5-thiadiazine-2-thione (CCVIII) (329).
o-amino nitriles react in a similar manner under these conditions but
with formation of 5-imino thiazolidine-2-thiones (CLXII) (see also Sec-
tion V.1).

NaOH uN=c—S~c_s
= | |
HN (I:—NH—(:N +C§y —m— HN___NH

NH, (|3
NH
(CCVII) (CCVIII)

6. S-alkyl dithiocarbamates and e-amino carboxylic acid
derivatives

The various classical syntheses of imidazolidin-4-one-2-thiones (2-
thiochydantoines) (CCIX) have been reviewed in Chemical Reviews (373).
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Even though the most widely used preparation is still the rcaction
of alkali isothiocyanates or alkyl and aryl isothiocyanates with a-amino
carboxylic acid derivatives, the reaction of dithiocarbamic acid esters
(CCX) with a~amino carboxylic acids (CCXI) has certain advantages
especially in the synthesis of heterocyclically substituted imidazolidin-4-
one-2-thiones (221). R
‘ 1
R;—NH—CH;—COOR; -+ RZ—NH—ﬁ—S~R, — H,(I:/ N\(’:=s

0=C——N—R,
{cCx1) {cex) (CCIX)

This method was first used with N-benzoyl-S-ethyl dithiocarbamate
and ethyl amino acetate. The reaction product is the 3-benzoylderivative
(CCIX, R,=CH,;CO—) which, on saponification, yields the imidazolidin-
4-one-2-thione (CCIX, R;=R,=H). Instead of the a-amino carboxylic
acids their esters or nitriles may also be used.

Generally the esters are warmed together and the alkane thiol driven
off. The acids, on the other hand, are condensed in an alkali hydroxide
solution and then refluxed with hydrochloric acid to make the ring
closure go to completion. This same procedure is followed with the
nitriles to hydrolyse the imino group which is formed as an intermediate.
These reactions show much similarity to those of z-amino carboxylic
acid derivatives with carbon disulfide (compare Section V). Table 32
shows the products which may be prepared by this technique.

Ilzl
1,V c=s
Table 32. 0b—— %R,

R, R, Mp.°C | Ref. R, | R, Mp.°C | Ref.
H H 227 | (379) | 2-pyridyl | Gmethyl- | 1467 | (220)
CH, i2A 158—9 | (378) 2-pyridyl
I C.H,CO 202 | (375) | 2-pyridyl | 4-mecthyl- 151 (221)
2-pyridyl | CH, [ 141 | {221) 2-pyridyl l
2-pyridyl |CH,~CHCH,| 62 | (221) | 2-pyridyl | 3-quinolyl | 204 | (221)
2-pyridyl | cyclo-CgHy, i 174 (221) | C,H; 2-pyridyl 132 (221)
2pyridyl | nCH,, | 70 |(220)|C.H, 2-pyridyl | 190 | (221)
2-pyridyl | C;H,CH, 113 (221) | 6-methyl-| 6-methyl- 189— | (221)
2-pyridyl | CzHy 186 (221) | 2-pyridyl | 2-pyridyl 190
2-pyridyl | 2-pyridyl 173 (221) 2202 | (221)
2-pyridyl | 3-pyridyl |170—1 | (221) | CH, 2-thiazolyl | 133 | (221)

) C,Hjy 2-thiazolyl | 176—7 | (221)

7. S-alkyl dithiocarbamates and sodium azide

{-substituted-Ay-tetrazoline-5-thiones (CCXII) are classically pre-
pared by the reaction of nitrous acid with 1-substituted thiosemicarb-
azides or by the interaction of sodium azide with isothiocyanates.
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These products can also be obtained from the esters of dithiocarbamic
acid and sodium azide (213). The two reagents are dissolved in a
suitable solvent, usually a water-ethanol mixture, and heated until no
more alkane thiol is split off. The thione is isolated by acidifying the
sodium salt. This method of preparation avoids the use of the difficult
to prepare isothiocyanates.

—R,SH

Rl—NH-(”)—SR, 4 NaN, > [ RlNHl(ll—N,] B

(CCXa) (CCXIII)
R,
s N
R,—HN—C-""™~N S=C"" N
1} , —> | Il
N N HN—- N
(CCXIV) (CCXIT)

It appears quite probable that this reaction occurs by the same
mechanism as the reaction of nitrous acid with thiosemicarbazides and
of sodium azide with isothiocyanates. The primary reaction product
is a thiocarbamoyl azide (CCXIII) to which, however, the cyclic structure
of a 5-amino-1,2,3,4-thiatriazole (CCXIV) is attributed. In alkaline
medium these compounds rearrange to the corresponding 1-substituted-
A,-tetrazoline-5-thiones (CCXII) (236, 237). A survey of these compounds,
prepared from the dithiocarbamic acid esters, is given in Table 33.

R,
1
s—c N~y
Table 33. N,
R, | Mp. °C ‘ Ref. R, Mp. °C Ret.
CH, ’ 124 ’ (213) | 0-CH,C4H, 165 - | (213)
cyclo-CgH,, 103 (213) } p-CICgH, 178 (213)
C H,CH, 144 [ (213) [ 1-CpT, 155—60 | (213)
CH, 155 | (213) | 2-CoH, 172 | (213)

VII. Reaction of dithiocarbazic acids
(hydrazines and carbon disulfide)

1. a-halo carbonyl compounds (schemes 2, and 2,)

The ring closure reaction of a dithiocarbamate with a «-halo carbonyl
compound gives rise to only a five-membered ring (thiazole). It must,
however, be kept in mind that, in the ring closure of these substances
(aldehydes, ketones, esters and acids) with a dithiocarbazic acid it is in
principle possible to obtain 1,3,4-thiadiazine compounds (six-membered
rings) as well as 3-amino thiazoles (five-membered rings).

Both possibilities are, in fact, mentioned in the literature. The
cyclization product of the ethyl chloroacetate with dithiocarbazic acid,
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for instance, have been held to be 3-aminothiazolidin-4-one-2-thione
(CCXX). Chloroacetic acid and N-phenyldithiocarbazic acid were
similarly thought to yield 3-(phenylamino)thiazolidin-4-one-2-thione
(7, 8 170). MatHEs, however, (251) has identified these products as
respectively perhydro-1,3,4-thiadiazin-5-one-2-thione and 4-phenylper-
hydro-1,3,4-thiadiazine-5-one-2-thione (CCXI). He also considers the
reaction products of dithiocarbazates and «-halo ketones to be 3,4-
dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thiones (CCXVIII).

It was SANDSTROM (301) who discovered that ammonium dithio-
carbazate and chloroacetone yield both 3-amino-4-methyl-A,-thiazoline-
2-thione (CCXVII, R;=Ry;=H, R, =CH,) (m.p. 94—5° C) and 5-methyl-
3,4-dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thione (CXVIII, R,=R;=H, R,=
CH,) (m.p. 126—7° C).

The identity of (CCXVII, m.p. 94—5° C) was chemically established
by showing the presence of an exocyclic amino group. The reaction with
aldehydes to give ScHIFF's bases and the deamination with nitrous acid
both occur very readily. These reactions, especially the latter, are
characteristic of an amino group attached to the nitrogen atom of a
heteroring. The same type of isomer formation has been observed with
ammonium dithiocarbazate and w-bromoacetophenone.

Whether a 3-amino-A,-thiazoline-2-thione (CCXVII} or a 3,4-
dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thione (CCXVIII) is obtained depends
in fact on the reaction conditions. SANDsTROM (301, 302, 303) found,
furthermore that the thiadiazines (CCXVIII) are readily converted to
the thiazolines (CCXVII) by refluxing the former with alcoholic hy-
drogen chloride.

Both MaTHES and SANDSTROM obtained 6-ethoxycarbonyl-5-methyl-
3,4-dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thione {m.p. 97—8° C) on heating the
ethyl-a-chloroacetyl acetate with ammonium dithiocarbazate. The
identity of the product was confirmed by the fact that the saponified
and decarboxylated reaction product was identical with 5-methyl-3,4-
dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thione.

If, however, the cyclization reaction is carried out in the presence
of hydrochloric acid, the reaction product is 3-amino-4-methyl-5-
ethoxycarbonyl-A,-thiazoline-2-thione (m.p. 76—7° C). In basic medium
the ring closure reaction of ammonium dithiocarbazate with the ethyl-o-
chloroacetyl acetate occurs at the ethoxycarbonyl group with formation
of 3-amino-5-acetylthiazolidin-4-one-2-thione (303).

In Table 36 are shown a series of substituted 3,4-dihydro-2H-1,3,4-
thiadiazine-2-thiones prepared by MATHES (251). Since the cyclization
reaction except in the instance of a-chloroacetyl acetate were carried
out in acid medium, the question arises whether these products are
really 3,4-dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thiones. Since the 5-phenyl-
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3,4-dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thione prepared according to the
standard procedure of MATHES (ring closure in acid medium) is identical
to the product obtained by SANDSTROM in the absence of acids, it is
very well possible that these substances are 3,4-dihydro-2H-1,3,4-
thiadiazine-2-thiones rather than 3-amino-4,-thiazoline-2-thiones.

Sato and OnTA (307) who reinvestigated the reaction of dithio-
carbazic acids with chloroacetone and e-bromoacetophenone also de-
scribed the 3,4-dihydro-2H-1,2,4-thiadiazine-2-thione structure to the
products. These authors also describe the condensation of N-benzoyl
dithiocarbazic acids (CCXV, R;=CH;CO with «-halo ketones which
yields 4-benzoyl-3,4-dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thiones (CCXVIII,
R, =C¢H,CO). These products hydrolyze in acid medium (with formation
of benzoic acid) and simultaneously undergo a transformation to 3-amino-
A,-thiazoline-2-thiones. These facts support the remarks made earlier.

There is certainly no doubt that the products of the reactions of
chloroacetic acid with dithiocarbazic acids and with phenyldithiocarbazic
acid, described by MATHES as perhydro-1,3,4-thiadiazin-5-one-2-thiones,
are really 3-amino thiazolidin-4-one-2-thiones. SANDSTROM’S proof (302)
of the structure of these substances was confirmed by UepA and OtHA
(362) by chemical means and extended to other products. 3-amino-
thiazolidin-4-one-2-thione, for instance, reacts with two moles of an
aromatic aldehyde to give 3-benzylideneamino-5-benzylidenethiazolidin-
4-one-2-thione (CCXII).

& SHe-cScms
| |
R 0=C N—N=CH_®

R
(CCXID

Both N-benzoyl and N-acyl dithiocarbazates react with chloroacetic
acid to yield 3-benzoyl- and 3-(acylamino)thiazolidin-4-one-2-thione
respectively (CCXX, R,=RCO) (307, 353). Sometimes the S-carboxy-
methyl derivative of 1,3,4-oxadiazoline-4,-2-thione (see Section II.7)
(307) is also formed. The formation of a perhydro-1,3,4-thiadiazin-5-
one-2-thione, however, was not observed. On warming S-(ethoxy-
carbonylmethyl)-N-benzoyl dithiocarbazate (CCXIII) with ammonia
though 5-phenyl-6-carbamoyl-3,6-dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thione

(CCXIV) was obtained.
]

NH,O0H H,N—OC—HC~ ~"™~C=§
< DO NH—NH—C—$—CH,—C00G;H, — : ¢ |
= li Il v \_.c NH
o] AN S SN AT
{CCXTIT) (CCXIV)

Brown and co-workers (43) have recently shown, by means of spectro-
scopic evidence, that dithiocarbazates and «-halo carboxylic acid prac-
tically always yield 3-amino thiazolidin-4-one-2-thiones. They compared
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the I.R. and U.V. spectra of an entire series of 3-(arylamino)thiazolidin-4-
one-2-thiones (see Table 35) with the 3-(dimethylamino)thiazolidin-4-
one-2-thiones obtained from N,N-dimethylhydrazine, carbon disulfide

azides) and bis-{carboxymethyl)trithiocarbonate.

2 Dimorphism (needles and flat crystals).
3 Formulated by MaTHES (251) as perhydro-1,3,4-thiadiazines.

Ry—C— > c=s
Table 34.
34 2’“” N_N<§1
R, R, j R, Mp. °C Ref. R, | R, Ry Mp.°C| Ref.
H |CH, | H | 94—5|(301,307)] H | CH, H,C,00C|76—7| (303)
H |[CH,| H |146—7 (301, 307)| CiH; | CH, |H;C,00C|78—9| (303)
R‘\C/S\C:S
Table 35. & | R,
O=C*—N—N<Rz
R, R, R, 1 R, |Method: } Mp.°C |  Ref
H H H H A 91—2 (8, 170,
302, 353)
‘ A 94—6 (362)
| A 94.5—94.62 (43)
| 100—12 (43)
PA 90—13 (251)
H H CH, H | A 65.5—66 (302)
H H CeH; H | A 121—121,5] (302)
H H |(d)HOOCCH,] H | A | HO081—2 | (302
CH, CH, H H | A | 141—1425 (43)
H H CH,CO H ' A 140—1 (7, 170,
303)
CeH; H H H A 133—4 (43, 353)
A 133—43 (251)
p-CH,C H, H H H A . 1578 (43)
p-FC.H, H H H A 135—7 (43)
o-CIC,H, H H H A 1138.5-140 (43)
p-CICH, H H H A [108.5—110.5]  (43)
p-BrC,H, H H H A [137.5—138.5 (43)
p-IC.H, H H H A 163 —164.5 (43)
2,5-Cl,C.H, H H H A 189—190 (43)
p-CH,OCH, H H H A | 114.5—116 (43)
C,H,CO H H H B 173—4 (306)
B 182—3 (334)
p-O,NC,H,CO | H H H B 208—9 | (334)
4-nicotinoyl H H H B 196—8 (334)
A 194 (353)
CgH,CO H k CH, H B (234)
C4H,CO H | CH, CH, | B | (334)
4-nicotinoyl H “ C,H;, H B (334)
4-nicotinoyl H | CgH; H ‘ B (334)
4-nicotinoyl H CgH,CH, H B (334)
C,H,CH,CO H ‘ i) H | A 178 (353)
p-0,NC;H,CH,CO | H H H A 192 (353)
1 Method A: Dithiocarbazates and a-chloro ketones. B: Hydrazines (or hydr-
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and chloroacetic acid, a method which precludes the formation of a
six-membered ring, and found that the spectra were very similar.

Still in connection with the formation of isomers in these cyclization
reactions, it is noteworthy that S-alkyl dithiocarbazates react with
chloroacetic acid (302) and w-bromoacetophenone (84) to give 2-alkyl-
thio-3,6-dihydro-4H-1,3,4-thiadiazin-5-ones and 2-alkylthio-5-phenyl-
4H-1,3,4-thiadiazines respectively.

S

_ C VN C=
Table 36. =0 (.
Ry—C~_y~NH
R,
R, | R, R, Mp. °C ’ Ref.
H OH H 90—11 (251)
C.H; OH H 13342 (251)
H CH, H 124—125.5 | (251, 307)
126—7 (301)
H CH, C,H,00C 97—8 (251, 303)
H CeHy H 133—4 (2510307)
136—7 (307)
H CH, CH, , 77-8 (251)
CoH, H H | 155—6 (251)
CeH, CH, CH, 117—8 { (251)
CeH,CH, CH, H 160 L (307)
C4H,CH, CoHj H 187 bo(307)
H p-CH,CH, H | 154—6 (379)
H P-CH CH, H 198—200 (379)
H p-FCH, H 138—9 (379)
H p-CICH, H 176—7 (379)
H p-BrCH, H 182—3 (379)
H p-ICH, H 187—9 (379)
H p-BOCgH, H 220—2 (379)
H p-CH,OCH, H 171—3 L (379)
H m-O,NC,H, H 187—8 L (379)
H p-H,NC.H, H 174—6 | (379)

1 3-aminothiazolidin-4-one-2-thione (Table 35).
2 3-phenylaminothiazolidin-4-one-2-thione (Table 35).

The 3-amino-A,-thiazoline-2-thiones are listed in Table 34, the iso-
meric 3,6-dihydro-2H-1,3,4-thiadiazine-2-thiones in Table 36 and the
3-amino thiazolidin-4-one-2-thiones in Table 35. The latter can, like
the thiazolidin-4-one-2-thiones (see Section VI.1), be obtained from
bis-(carboxymethyl) trithiocarbonate (CLXXXIX) and hydrazines (170,
334) (method B, Table 35). With the same reagents, however, SAND-
STROM (302) obtained 5-carboxymethylthio-A,-1,3,4-thiadiazoline-2-thiones
(CCXLI, m.p. 168—9° C). This product is also formed, in addition to
5-ethylthio-A,-1,3,4-thiadiazoline-2-thione (CCXLII, m.p. 126—7°C),
from diethyl trithiocarbonate (CCXLIII) and S-{carboxymethyl)
dithiocarbazate (CCXLIV). From the latter (CCXLIV) and from
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(CCXLV), 5-ethoxy-A4,-1,3,4-thiadiazoline-2-thione (CCXLVI, m.p.128 —
128.5° C) is obtained with elimination of mercaptoacetic acid. 5-ethyl-
thio-4,-1,3,4-thiadiazoline-2-thione (CCXLII) is also formed from S-ethyl
dithiocarbazate (CCXLVII) and diethyl trithiocarbonate (CCXLIII)
(300). s

_SCH,COOH H,C—~ 7™C=8§
“S~SCH,COOH

! \
O=C— N—NH,
(CLXXXIX) (CCXX; Ry=R,=R,=H)
HOOC—H,C—S—C~~ S<c-s
Il |
N— NH
(CCXLI)

H,N—NH, + S=C

NH, NH—C—SCH COOH ————————> (CCXLI) + H,C,S —c/ S—cos
_SC,H; |

5= C\SC2H5 N NH
(CCXLIV) (CCXLILI) (CCXLIIa)
S A
1l SC,H
i O
CH,0—C \—2HSCH2COOH 5=C<sc,m,
SCH,COOH \ (CCXLIIT)
(CCXLV)
H,C,0—C~ S\c s NH,—NHC—SC;H,
Il I
N NH
(CCXLVI) (CCXLVII)

2. 1,2-dihalo alkanes (scheme 2,)

BuscH first described the products of the reaction of 1,2-dibromo-
ethane with N-aryl dithiocarbazates (28, 87, 61) as having a 4-aryl
perhydro-1,3,4-thiadiazine-2-thione (CCXXII) structure. However, in a
later publication, he identifies them as hydrazones of 1,3-dithiolan-2-one
(CCXXIII) (65) (Table 37).

H,C~~ S~c=s H,C S\C=N—NH—R,
Table 37. | | or | |
HC o -NH H,C——S
R,

R, ( Mp. °C Ref. R, Mp. °C ‘ Ref.
CoH, o4 (67) | 0-CH,0CH, 85—6 (28)
P-CH,C,H; 124 (67) | 1-CoH,4 148 | (28
p-BrCH, 142 (65) | 2-CioH, 200—1 HCL | (28)

The hydrazone structure was preferred because of the ease with which
S,S'-dialkylation of N-aryl dithiocarbazates is known to take place and
because acid hydrolysis of the product yields 1,3-dithiolan-2-cne (CCXX1V)
and the aryl hydrazine. The hydrazone (CCXXIIL, R,=R,;=R,=R,;=H,
R,=C¢H;), independently prepared from 2-imino-1,3-dithiolane (CCXXYV)
(374) and phenylhydrazine (254), has the same melting point (94° C)
and causes no lowering of the melting point when mixed with the product
prepared from N-phenyl dithiocarbazate and 1,2-dibromoethane (m.p.
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94° C) (381). In addition the I.R. spectra of both products are identical
(381).

S—CH, S—CH,
& N HN= o * / N — a
\JNHNH, + C | —_— NH—N=C |

\Ss—CH \s—CH,
(CCXXV) (ccxxm; Ry=Ry=R,~R,=H; R;=C,H,)
s—c —
o= c< e \>-—NHNH2
S—CH, e
(CCXXIV)

3. o,B-unsaturated carbonyl compounds (scheme 2,)

Dithiocarbamic acids react with «,f-unsaturated carbonyl compounds
to give dihydro-H-1,3-thiazine-2-thiones (see Section VI.4}. Under
similar experimental conditions a,f-unsaturated aldehydes or ketones
cyclize with dithiocarbazates (CCXV) to 3-amino-3,6-dihydro-2H-1,3-
thiazine-2-thiones (CCXXVI). GAERTNER had described the cyclization
of several dithiocarbazates with a variety of o f-unsaturated aldehydes
and ketones (I32) but gives no physical properties of these products
which are very good fungicides. The reaction products generally form
a mixture of monomers and dimers which are difficult to separate.
Especially those which are obtained from «,f-unsaturated aldehydes
form oily mixtures which can be used as such to combat fungi. 8-
unsaturated ketones with aromatic substituents usually yield crystalline
compounds. -Benzylideneacetophenone, for instance, and phenyl
dithiocarbazate react with good yields of 3-phenylamino-4,6-diphenyl-
3,6-dihydro-2H-1,3~thiazine-2-thione [CCXXVI, R,=R,=R,=CH;,
R;=R;=H (m.p. 155—6 °C})].

4. Aldehydes and ketones (scheme 2;) and carboxylic acid
chlorides (scheme 2;)

Dithiocarbazates very readily undergo ring closure with aldehydes
and ketones to the corresponding 1,3,4-thiadiazolidine-2-thiones
(CCXXVII) (28, 57, 58, 61, 330). Aliphatic aldehydes generally react at
room temperature, aromatic aldehydes and ketones, on the other hand,
often have to be warmed. The 1,3,4-thiadiazolidine-2-thiones formed in
this way (Table 38), are very readily oxidized [with iron (III} chloride]

Riw o ~S~cs
Table 38. R /1

R,—N——NH

R, ‘ R, ’ R, TMp °C| Ref. R ‘ R, | R tMp. °C LRef.
CH, |H H 1124 p-CH,C,H, H H [103—5 (61)
CH, | CH, 132‘ PCH,C.H,| CH, | H | 1437| (67)
CeHy CH, CH3 135—6/ ( 330) 0-CH,C,H, | CH; | H | 149 | (28)
CH, | CH,| cH, | 158 | (330) |1-CoH, | CHy | H | 164 | (28)
CeH, | CH,| H (156.5] (58) |2-CoH, | H H | 115 | (28)

2-CyH, | CHy | H |164--5 (28)
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to the corresponding disulfides. These are in turn disproportionated
into the original thiones (CCXXVII) and y-2-thio-1,3,4-thiadiazolines
(CCXXCIII) (Table 39, method A) on warming especially in a solvent
(e.g. chloroform).

The structure of (CCXXVIII) has long been controversial and much
discussed in the literature. Originally bridge structures such as
(CCXXVIIIa and b) were suggested. In the light of BAKER’S suggestions
(17, 18, 19) it appears more reasonable to ascribe them a meso-ionic
structure (CCXVIII) (sydnones).

S s
R,—C< >C R,—CZ " ™~C=8
TINST D |
R,—N N R,—N N
(CCXXVIila) (CCXXVIIIDb)

R2—~C/S\C—S
Table 39. |

R—N N
R, R, Method? Mp. °C Ref.
CoH, H A 190 (58)
C 190 67)
D 189 (17, 18, 19)
p-CH,C.H, H A 198 61)
C 201 (17, 18, 19)
p-CIC(H, H D 202.5 (17, 18, 19)
C.H, CH, A 216 (58)
C 216 (67)
CoH, CeH, A 223—4 (58)
B (66)
CoH, pCHCH, | B 205—6 (63)
Cell, p-CICH, B 233—4 | (17,18, 19)
p-CICGH, oH, B 185—7 | (17,18, 19)
p-CICH, | p-CIC,H, B 241—2 | (17,18, 19)
1-CyoH, oH; B 207 (28)
2-CyoH, CeH, B 212—3 (28)

1 Method A: Disproportionation of the dithiocarbazates. B: Dithiocarbazate and
carboxylic acid chlorides. C: Dithiocarbazate and ethyl formamidate. D: Dithio-
carbazate and sodium dithioformate.

These same y-2-thio-1,3,4-thiadiazolines (CCXXVIII) may also be
obtained from the reaction of carboxylic acid chlorides with dithio-
carbazates (17, 18, 19, 28, 63, 67) (scheme 2,, method B, Table 39).

BuscH (67) used ethyl formamidate hydrochloride (CCXXIX) for
the preparation of 5-unsubstituted-2-thio-1,3,4-thiadiazolines (method C,
Table 39).

0OC,H, 5
He<y1-HO1 B sna
(CCXXIX) (CCXXX)

Baker and co-workers (17, 18, 19), on the other hand, obtained
excellent results using sodium dithioformate (CCXXX) (method D,
Table 39). It has been shown that the products obtained by these
different syntheses are truly identical.
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5. Carbon disulfide (scheme 2,)

Dithiocarbazates (CCXV), which are themselves the reaction products
of hydrazines with carbon disulfide, can react further with another
carbon disulfide molecule. In this manner 1,3,4-thiadiazolidine-2,5-
dithiones (CCXXXTI) are formed (47, 48, 66, 69, 71). 1,3,4-thiadiazolidine-
2,5-dithione (LVII) itself can be made from hydrazine and carbon
disulfide (14, 67, 138, 241) and also from ammonium dithiocarbazate
itself (247). The first step in this reaction is thought to be the formation
of thiosemicarbazide which reacts with a second molecule of ammonium
dithiocarbazate to the dithiocarbazic anhydride (CCXXXII); on acidi-
fication with strong hydrochloric acid this cyclizes to 1,3,4-thiadiazol-
idine-2,5-dithione with elimination of hydrazine hydrochloride.

s—c—5~c=s
] |
H,N—HN NH—NH,
(CCXXXII)

The substituted 1,3,4-thiadiazolidine-2,5-dithiones (CCXXXI) are
listed in Table 40.

s:c/s\c:s

Table 40. R,—I{T I'»I——R,

R, R, l Mp. °C Ref. R, R, Mp. °C ] Ref.
H H 168 | (57, 71, 241)] o-CH,C,H, H (66)
CH, H 69 (71) p-CH,CeH, H 155 | (69)
H & (CHCH, 57 |(7,1819) | o-CH,OCH,| H |119—120| (66)
CH, | H 00—1 | (57,58) | 1-CpoH, H 127 | (66)

2-CpoH, H 160 | (66)

6. Phosgene (scheme 2;)

Dithiocarbazates (CCXV) and phosgene react to give 1,3,4-thia-
diazolidin-5-one-2-thiones (CCXXXIII). An example of this is the for-
mation of 4-phenyl-1,3,4-thiadiazolidin-5-one-2-thione (m.p. 86—7°C)
from N-phenyldithiocarbazic acid and phosgene (57).

7. Isothiocyanates (scheme 2,)

Dithiocarbazic acids (CCXYV) cyclize with isothiocyanates on simple
warming to 5-imino-1,3,4-thiadiazolidine-2-thiones (CXVb) (70). Addi-
tion of alkali, however, causes the cyclization to follow a different path,
or rather to give the classical transfer of an exocyclic nitrogen atom to
a heterocyclic one or of a heterocyclic sulfur atom to an exocyclic
thioxo group. This results in the formation of {1,2,4-triazolidine-3,5-
dithiones (CCXXXYV) (Table 41).
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Table 41, 1}1
R,N=C-~ S~c=s s—c—N~wn
R—N —NH Re—N——— (=5
R, ‘ R, ‘ Mp. °C | Ref. R, R, Mp. °C Ref.
CeH, CoH, | 171—2 | (70) | C.H, C,H, 177—8 | (70)
pCH,CoH, | CoH, | 162—3 | (70) | p-CHyCyH,| CoH, 162—3 | (70)
CoH p-CHyCgH, | 178 (70)
| 1-CjoH, oL, 120 | (70)

The reaction of dithiocarbazic acid esters (CCXXXVI) with iso-
thiocyanates is more complicated in that the intermediate of the reac-
tion, the ester of 1-(dithiocarboxy) thiosemicarbazide (CCXXXVII), can
undergo ring closure to three kinds of substituted 1,3,4-thiadiazole rings
(62, 150).

The 5-Ry-amino-A,-1,3,4-thiadiazoline-2-thiones (CXVa) formed by
cyclization of (CCXXXVII) in alkaline medium (method B) are listed in
Table 19. The synthesis of these products from thiosemicarbazides and
carbon disulfide (method A) has already been discussed in Section I1I1.4.

In acid medium (CCXXXVII, R,=CH;) vyields (CCXLIIb) with
elimination of aniline. This product (CCXLIIb, R,=CHj, m.p. 136° C)
is also readily obtained (62) from the S-methyldithiocarbazate and
potassium thiocyanate in acid medium. Still other preparations of these
substances (CCXLI and CCXLIIa) have been described earlier (Sec-
tion VII.1). :

On warming, the intermediate (CCXXXVII) yields 2-amino-5-
alkylthio-1,3,4-thiadiazole (CCXXXXIV)} with elimination of hydrogen
sulfide.

H,N—NH»—C—-SRl RIS~C/S\C—NH—R2
|| 1l
N N
(ccxxxvn (CCXXXIV)

R,NCS —H,S
At

R;—NH—C—NH—NH—C—SR,
I \ |

(CCXXXVIT) HC
NaOH R,NH,
—R,SH

RE—HN—C/S\C=S / \c 3
I |
N NH N NH
(CXVa) {CCXLIIb)

8. S-alkyl thiourea
Dithiocarbazic acid esters (CCXXXVIa) react with S-alkyl thiourea
(CCXXXVIII) to form 3-amino-A,41,2,4-triazoline-3-thiones (CCX X XIX)
(276).
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This preparation is illustrated by the formation of (CCXXXIX,
R, =R,=CH,, Ry=CH;) with m.p. 185° C and of (CCXXXIX, R,;=
R,=C,H;, R;=CiH;} with m.p. 211° C from S-ethyl dithiocarbazate
with N,N-dimethyl-N’-phenyl-S-methylthiourea and N,N-diethyl-N'-
phenyl-S-methylthiourea respectively.

H
N
—R,SH N~
H,N—-NH—C—SR, -+ §‘>N—C=N—R, R‘SH S=0 T R,
i) | —_ —N—— C—
] dR, 5 R;—N C N\R,
(CCXXXVIa) (CCXXXVIIT) (CCXXXIX)

9. N-acyl dithiocarbazic acid esters and hydrazines

The products of the reaction between carboxylic acid hydrazides and
carbon disulfide cyclize very readily to 4,-1,3,4-oxadiazoline-2-thiones
(LXXXIII) (see Section II.7). The intermediates, the acyl- or benzoyl-
dithiocarbazic acids may, however, also be isolated and reacted with
alkyl halides to give S-alkyl dithiocarbazates (LXXXVIIIa) which also
cyclize easily either to thiadiazoline or oxadiazoline rings according to
the reaction circumstances (see Section I1.7).

If the ring closures, however, are carried out in the presence of
hydrazine, 4-amino-A,-1,2,4-triazoline-5-thiones (CCXL) (167, 206, 327,

H
N
S=C~" ™SN
Table 42. | 1)
HN—N-——C—R
R Mp. °C Ref. R Mp. °C | Ref.
CH, 205—6 | (167) 4-pyridyl 253—4 | (225, 388)
CoH, 204—5 | (167,206)| 3,5-dimethyl-4- | 202—4 | (327)
p-CH;OCH, 205—6 (167) isoxazolyl !

388) are obtained (Table 42). These substances may also be prepared
by refluxing the A,-1,3,4-oxadiazoline-2-thiones with hydrazine (225).

H
N
NH,NH —C N
Ry—C—NH—NH—C—SCH, —F oeiHe §=¢ N
i I H,N—-N— — C—R,
o
(LXXXVIIIa) (CCXL)
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