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2-Benzothiazolylsilane (2—6) werden durch Umsetzung von Chlorsilanen mit 2-Benzo-
thiazolyllithium und durch neuartige Umsilylierungsreaktionen hergestellt. Die Silicium-
Kohlenstoftbindung am Heterocyclus ist sehr reaktiv. Sie wird schon bei Raumtemperatur
sehr leicht hydrolysiert, die entsprechenden Imoniumsalze sind instabil, und elektrophile
Substitutionsreaktionen in 2-Stellung lanfen schon unter sehr milden Bedingungen ab.
Die Moglichkeit zur Ausbildung resonanzstabilisierter m-Systeme wird geprift.

Preparation and Properties of 2-Benzothiazolylsilanes

2-Benzothiazolylsilanes (2 —6) are synthesized by the reaction of chlorosilanes with 2-benzo-
thiazolyllithium and by new trans-silylation reactions. The silicon-carbon bond at the hetero-
cycle is shown to be very reactive. This is demonstrated by the easy hydrolysis even at room
temperature, by the instability of the corresponding imonium salts and by electrophilic
substitution in 2-position under mild conditions. The possibility for the formation of resonance
stabilized -systems is investigated.

Siliciumverbindungen mit Benzothiazolylliganden sind bis heute nahezu unbekannt.
Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Frage der Existenz von unter Normal-
bedingungen stabilen Silicium-Kohlenstoff-(p-p)w-Bindungen waren wir an Ver-
tretern dieser Verbindungsklasse insofern besonders interessiert, als sich hier eine
mechanistisch neue Variante fiir Versuche zur Stabilisierung einer 7-Bindung zum
Silicium anbietet: So ist einmal bei Di(2-benzothiazolyl)silanen die Ausbildung einer
tautomeren Form mit resonangzstabilisierter Si=-C-Doppelbindung denkbar, zum
anderen konnen quartirisierte Di(2-benzothiazolyl)silane als Vorstufen fiir Sila-
methincyaninfarbstoffe angesehen werden.

Die Darstellung von Mono- und Di(2-benzothiazolyl)silanen sowie einige Eigen-
schaften dieser Verbindungen werden im folgenden beschrieben.

Darstellung

Die Synthese von mono- und di(2-benzothiazolyl}-substituierten Silanen gelingt
nach einem bereits von Gilman!) zur Darstellung von 2-Benzothiazolyl(triphenylsilan
angewandten und von uns modifizierten Verfahren2 : Bei der Umsetzung von 2-Benzo-
thiazolyllithium (1) mit Organochlorsilanen bzw. SiCl, entstehen nach Gl. (1) unter
LiCl-Abspaltung die Verbindungen 2— 6 in Ausbeuten bis zu 72%.

1 1a) H, Gilman und R. H. Meen, J. org. Chemistry 20, 73 (1955). -- 10} H. Gilman und
J. A. Beel, J. Amer. chem. Soc. 71, 2328 (1949).

2) Verb. 2 wurde mittlerweile auch von S. F. Thames und F. H. Pinkerton dargestellt:
J. heterocycl. Chem. 8, 257 (1971).
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Bedingt durch die bei etwa —30° beginnende Zersetzung von 1 wurden alle Syn-
thesen bei —78° durchgefiihrt. 1 146t sich durch Metallierung von Benzothiazol mit
n-Butyllithium darstellen, wobei erst nach 4—5h in THF maximale Ausbeuten
erzielt werden konnten. Umsetzungen in Ather oder Pentan brachten bei gleicher
Metallierungszeit unbefriedigende Ergebnisse (40- bzw. 20proz. Metallierung).

Uneinheitlich verliduft die Reaktion von 1 mit Chlorsilanen, die eine Si—H-Bindung
enthalten. Wihrend die Umsetzung mit Phenyldichlorsilan bzw. Trichlorsilan nur zu
polymeren Produkten fiihrt, entstehen bei der Reaktion mit Methyldichlorsilan
nebeneinander 4 und 5 (Gleichung 2); hier konkurriert bereits die LiH- mit der
LiCl-Abspaltung, d.h. der bei der nucleophilen Substitution von Chlorid- und
Hydridliganden am Siliciumatom im allgemeinen zu beobachtende Reaktivitits-
unterschied ist in diesem Fall nahezu aufgehoben.

Durch neuartige Umsilylierungsreaktionen3 ist es uns gelungen, die Di(2-benzo-
thiazolyl)silane 36 in wesentlich hoheren Ausbeuten darzustellen. Setzt man 2 mit
entsprechenden Chlorsilanen bei Raumtemperatur in der geforderten Stéchiometrie
um (Gleichung 3), so kristallisieren die gewiinschten Verbindungen aus dem Reaktions-
gemisch innerhalb weniger Tage in nahezu analysenreiner Form. Uberraschender-
weise entstehen auch nach diesem Syntheseverfahren bei Einsatz von Phenyldichlor-
silan bzw. Silicochloroform nur polymere Produkte.

Bei den erstmals? dargestellten Verbindungen 2—6 handelt es sich um farblose,
thermisch stabile, destillierbare Fliissigkeiten bzw. kristalline Substanzen, die nach
Umdkristallisation aus CCly bzw. nach Sublimation in reiner Form erhalten wurden;
sie sind in polaren aprotischen Solventien gut [oslich.

Die TH-NMR-Spektren (Tab. 1) bestitigen die Konstitution der Verbindungen 2 —6.

Im unsubstituierten Benzothiazol erscheint das Resonanzsignal fiir 2-H bei relativ
niedriger Feldstarke [ 2-H = —523 Hz; 8 aromat. H = —(492—420) Hz]. Das
Fehlen dieses Signals in 26 beweist, daB der Silylsubstituent in 2-Stellung ein-
getreten ist, und ist des weiteren ein Kriterium fiir die Reinheit der Substanzen.

3) P. Jutzi und H.-J. Hoffmann, ). organomet. Chem. 40, C 61 (1972).
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Tab. 1. TH-NMR-Spektren der Verbindungen 2—6 (TMS ext., negatives Vorzeichen bei
Verschiebung zu niedrigeren Feldstiarken, in CCly, D= Dublett, Q =Quartett, M =Multiplett)

. 3 Aromat. H (M) 5 SiR
Verbindung (Hz) (Hz)
2 — (468 —400) Si(CH3)3 20
3 —(480—420) Si(CHa)2 —53
4 --(500 — 440) Si(CH3) —80
. . B )
5 (482 412) Sty e on
6 (in CH,Cl,) —(510—430)

a JOUSICIH) = 4 Hz,

Zur Reaktivitiit der Silicium-(Benzothiazolyl)Kohlenstoff-Bindung

a) Hydrolyse

Bindungen zwischen cinem Silicium- und einem Kohlenstoffatom in Arylliganden
sind im allgemeinen recht stabil und erst unter drastischen Bedingungen nucleophil
oder elektrophil zu spalten®. Eine Ausnahme macht das von Aaderson und Mit-
arbb.® niher untersuchte Trimethyl(2-pyridyD)silan, welches bereits unter milden
Bedingungen einer Hydrolyse unterliegt.

Auch in 2-Benzothiazolylsilanen kann die entsprechende Silicium-Kohlenstoff-
Bindung sehr leicht gespalten werden. Beim Zusammengeben von 2 und Wasser
setzt ohne Sidure- oder Basenkatalyse schon bei Raumtemperatur Hydrolyse ein,
was sehr schon 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden kann. Als Reaktions-
produkte entstehen quantitativ Benzothiazol (7) und Hexamethyldisiloxan (8).
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Die primare koordinative Bindung des Wassermolekiils an das Stickstoffatom
in 2 fithrt zu einer induktiven Schwichung der benachbarten Si—C-Bindung, welche
nach einem nucleophilen Angriff des Sauerstoffatoms aus dem Wasser somit sehr
leicht gespalten wird. Ein cyclischer Ubergangszustand mit fiinfbindigem Silicium
ist denkbar®. Das zunichst entstehende Zwitterion 7a stabilisiert sich durch Proto-
tropie zu 7, das Trimethylsilanol 8a kondensiert zu Hexamethyldisiloxan (8).

4) C. Eaborn, Organosilicon Compounds, Butterworths, London 1960.
5) 4D5.OG. Anderson, M. A. M. Bradney und D. E. Webster, 1. chem. Soc. [London] B 1968,

) FEin cyclischer Ubergangszustand wurde von D. G. Anderson) bei der Solvolyse von
Trimethyl(2-pyridyl}silan nachgewiesen,
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Noch leichter werden die Si—C-Bindungen in Di(2-benzothiazolyl)silanen hydro-
lytisch gespalten. So reagiert beispielsweise § mit Wasser in einer duBerst heftigen
Reaktion sehr schnell zu Benzothiazol (7) und cyclischen Siloxanen 9. Der Elektro-
nenzug von zwei Benzothiazolylliganden erhdht demnach die Lewis-Aciditit des
zentralen Siliciumatoms in 5 und erleichtert damit nucleophile Substitutionsreak-
tionen.

b) Quartdrisierungsversuche

Obwohl durch den -+ J-Effekt der Silylgruppen die Basizitit des Stickstoffatoms in
2-Benzothiazolylsilanen im Vergleich zum unsubstituierten Benzothiazol erhoht ist,
sollte die Darstellung quartérisierter 2-Benzothiazolylsilane nach bisherigen Erfah-
rungen insofern dennoch Schwierigkeiten bereiten, als durch die Imoniumsalzbildung
die benachbarte Si—C(benzothiazolyl)-Bindung noch stirker polarisiert wird und
damit durch nucleophilen Angriff am Silicium auch leichter zu spalten ist.

Protonierungsversuche von 2 mit wasserfreiem Chlorwasserstoff brachten losungs-
mittelabhdngige Ergebnisse. So entstehen in Benzol mit stéchiometrischen Mengen
Chlorwasserstoff bei Raumtemp. ohne heobachtbare Salzbildung unter Spaltung der
Si—C-Bindung Benzothiazol und Trimethylchlorsilan, wohingegen bei Umsetzung
in Ather unter Eiskiihlung quantitativ' das Imoniumsalz 10 als kristalline, farblose
Verbindung isoliert werden kann.

HyC

N 5 S
510 @@}51(&13)3 @i@)—sl(cug)g
H n N 3 N O
1@ (NS
H H
9:n - 4,56 10 11

10 ist allerdings thermisch sehr instabil und zersetzt sich bereits bei Raumtemp.
innerbalb weniger Stunden quantitativ zu 7 und Trimethylichlorsilan.

Demnach kommt es durch einen nucleophilecn Angriff des Chiorid-Anions sehr
leicht zur Spaltung der Si-— C(benzothiazolyl)Bindung; das dabei zunichst entstehende
Zwitterion 7a stabilisiert sich wie nach Gl. (4) durch Prototropie zu 7. Bei etwa
--70° ist 10 allerdings iiber Monate nahezu unzersetzt haltbar.

Umsetzung von 2 mit Jodwasserstoff in Acetonitril fiihrt zum Imoniumsalz 11,
welches thermisch wesentlich stabiler (bis ~140°) und auch unzersetzt haltbar ist.

Die unterschiedliche thermische Stabilitat der Verbindungen 10 und 11 4Bt quali-
tative Riickschliisse auf die Starke der entsprechenden Si—C(benzothiazolyl)-Bin-
dungen zu. Der Energiegewinn bei der Kniipfung einer Si—Cl-Bindung reicht aus,
um die Si—C-Bindung in 10 unter Bildung von 7 und (CH3)3SiCl zu spalten. Da trotz
der vergleichsweise ausgeprigteren Nucleophilie des Jodid-Tons die zu 10 analoge
Si—C-Bindung in 11 nicht gespalten wird, kann folgende Reihenfolge der Bindungs-
stirken D angenommen werden:

Dsi-c1(~91 kcal/mol)# > DS§i--C(benzothiazolyl) > Dsi—-1(~56 kcal/mol)4)

Eine Alkylierung von 2 sowie die Isolierung der dabei entstehenden Imoniumsalze
bereitet priparative Schwierigkeiten. Wahrend Benzothiazol (7) mit Methyljodid
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innerhalb von 24 h vollstindig quartirisiert wird?, konnten wir bei Umsetzung von 2
mit Methyljodid auch nach Wochen keine Reaktion beobachten. Der im Vergleich
zu 7 erhohten Basizitit des Stickstoffatoms in 2 steht eine sterische Hinderung durch
die Trimethylsilylgruppe entgegen, was eine drastische Abnahme der Reaktions-
geschwindigkeit zur Folge hat®). Eine Alkylierung von 2 ohne gleichzeitige Spaltung
der Si-—C-Bindung gelang nur mit Fluorsulfonsiure-methylester. Verwendet man
Pentan als Losungsmittel, so fillt das quartirisierte Produkt 12 nahezu quantitativ
in Kkristalliner Form aus.

S
2 0 CHGOSOpl —> @\‘/?_51((«'113)3 12 {5)
hl S():«',F(:
CH,

12 ist im festen Zustand unter Eiskiihlung und unter Nj-Atmosphire iiber lingere
Zeit recht stabil, an der Luft tritt allerdings sehr schnell Zersetzung ein, ebenso bei
Versuchen, es in polaren aprotischen Solventien zu losen. Hierbei wire eine Reaktion
nach Gl. (6a) unter Bildung von Fluorsulfonsiure-trimethylsilylester (13)9 und
3,3’-Dimethyl-2,2’-bibenzothiazolinyliden (14)10 denkbar, es laufen jedoch kompli-
ziertere, nicht restlos aufgeklirte Redox-Reaktionen ab. Nach Auflésen von 12 in
Acetonitril wurde liberraschenderweise Hexamethyldisiloxan (8) in etwa 30proz.
Ausb. — bezogen auf 12 — isoliert, daneben noch in etwa 60 proz. Ausb. 3,3’-Dimethyl-
2,2’-bibenzothiazolium-bis(fluorsulfonat) (15).
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Vermutlich entstehen bei dieser Zersetzung zunichst 13 und iiber ein intermediires
Carben 14a dessen Dimeres 14, welches dann mit 13 Redoxreaktionen eingeht,
die zu 8, 15 und nicht aufgekliarten Produkten fithren. Das Redoxverhalten von Ver-
bindungen des Typs 14 und 15 ist von Hinig und Mitarbb.1® bereits ausfithrlich
untersucht worden. Unsere Versuche zeigen, daB in den gesuchten quartirisierten

7 P. Jutzi und H.-J. Hoffmann, unveriffentlicht.

8) Analoge Beobachtungen wurden bei substituierten Pyridinderivaten gemacht: H. C.
Brown, D. Gintis und H. Podall, ). Amer. chem. Soc. 78, 5376 (1956).

9) M. Schmidr und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 71, 384 (1959).

10) 10a) . Quast und S. Hiinig, Chem. Ber. 99, 2017 (1966); 10b) Dissertation D. Scheutzow,
Univ. Wiirzburg 1966,
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Verbindungen des Typs 10, 11 und 12 die C—Si-Bindung durch die positive Ladung
am benachbarten Stickstoffatom im Vergleich zu 2 noch weiter polarisiert und damit
aktiviert wird, so daBl sehr leicht unerwiinschte Folgereaktionen durch nucleophilen
Angriff am Silicium und anschlieBende Spaltung dieser C—Si-Bindung ausgelost
werden.

¢) Elektrophile Substitutionsreaktionzn

Die geringe Stabilitit der Bindung zwischen dem Siliciumatom und dem Hetero-
cyclus in Benzothiazolylsilanen kann zu Substitutionsreaktionen am Heteroaromaten
ausgeniitzt werden. So ermoglicht der leichte Abgang der Trimethylsilylgruppe in 2
clektrophile Substitutionsreaktionen in 2-Stellung des Benzothiazolsystems. Dies
zeigten unabhingig von uns schon Thames und Pinkerton2) durch Umsetzung von 2
mit Benzaldehyd, Phthalsdureanhydrid, Chlorameisensiure-dthylester und Benzoyl-
chlorid, unsere Untersuchungen blieben auf Substitutionsreaktionen mit S&ure-
chloriden unter Abspaltung von Trimethylchlorsilan beschrinkt: Diese Reaktionen
konnen schon unter sehr milden Bedingungen durchgefiihrt werden und ergeben
hohe Ausbeuten (17 —20).

Es wird angenommen, daf3 die elektrophile Substitution an silylierten Aromaten
iiber einen g-Komplex oder iiber einen Vierzentren-Ubergangszustand abliuft!1l. 2,
Unsere Untersuchungen deuten darauf hin, daf} bei elektrophilen Substitutions-
reaktionen mit Sdurechloriden am trimethylsilylsubstituierten Benzothiazol 2 ein
anderer Reaktionsweg eingeschlagen wird: Einem primiren elektrophilen Angriff am
nichtbindenden Elektronenpaar des Stickstoffs folgt ein nucleophiler Angriff am
Siliciumatom, der zur Spaltung der Si—C-Bindung und zum Austritt des Silylliganden
fithrt. Das zuriickbleibende Zwitterion stabilisiert sich schliellich durch Wanderung
des eingetretenen neuen Liganden vom Stickstoff- zum Kohlenstoffatom in 2-Stellung:

5 S,
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Fiir diesen Mechanismus sprechen unsere Beobachtungen bei der nach Gl. (3)
ablaufenden, mechanistisch sehr dhnlichen Umsilylierungs-Reaktion3 und bei der
za 10 fihrenden Protonierungsreaktion sowie bei analogen Substitutionsreaktionen

11) C. Eaborn, Organosilicon Chemistry 2, Second International Symposium, Bordeaux 1968;
Butterworths, London 1969.
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mit 2-Benzimidazolyl(trimethylsilan, wo es gelingt, quartire Zwischenstufen des
Typs 16 nachzuweisen12),

Yersuche zur Ausbildung resonanzstabilisierter m-Systeme

Von besonderem Interesse fiir uns war die Frage, ob sich Di(benzothiazolyl)silane
mit einer Si-—H-Funktion durch Protonenwanderung in eine tautormere Form mit
resonanzstabilisierter Si= C-(p-p)=r-Bindung, die bisher noch unbckannt ist, {iber-
fihren lassen, wie dies bei rein organischen Verbindungen mit dhnlicher, vergleich-
barer Struktur der Fall ist. So zeigen beispielsweise die von Scheibe und Mitarbb, 13
untersuchten Dichinolylmethane eine loésungsmittelabhidngige Tautomerie, wobei
durch Protonenwanderung rcsonanzstabilisierte w-Systeme entstehen (21 < 21a).
Ein analoges Verhalten ist prinzipiell auch bei Di(benzothiazolyl)silanen mit Si— H-
Bindung denkbar (z.B. 5 = 5a), vorausgesetzt es gelingt, die Si—H-Bindung mit
ihrem im allgemeinen hydridisch gebundenen Wasserstofl umzupolarisieren. Unter-
suchungen von Benkeser1® zeigen, dal3 durch stark elektronenziehende Liganden die
Ladungsverteilung in der Si—H-Bindung umgekehrt werden kann.

Benzothiazolylliganden sind ihrerseits schon stark elektronenziehend, in Ver-
bindung 5 ist der siliciumstandige Wasserstoff dennoch eindeutig hydridischer Natur
(vSi—H 2160 cm™1): eine Tautomerie nach Gl. (8) wird nicht beobachtet; auch nach
Zusatz von Basen [40t sich aus 5 kein Proton abspalten.

= |
7 Oy == Oy
NN N N
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21 21a
ENGIR CHy .
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Ny ¥ N
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B ©:S T SD
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Die Synthese von Di(benzothiazolyl)silanen mit Si- -H-Bindung und einem elektro-
nenziehenden vierten Liganden R gelingt iiberraschenderweise nicht. Wie bereits
erwihnt, erhielten wir nach beiden von uns praktizierten Syntheseverfahren [Glei-
chung (1) und (3)] jeweils nur polymere Reaktionsprodukte, deren Entstehung noch
nicht aufgeklirt ist. Ob dabei instabile Zwischenstufen mit Si=-C-Bindung durch-
laufen werden, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

12} p, Jurzi und W. Sakrif3, unversffentlicht.
13 H. J. Friedrich, W. Giickel und G. Scheibe, Chem. Ber. 95, 1378 (1962).

149 R. A. Benkeser, K. M. Foley, J. B. Grutzner und W. E. Smith, J. Amer. chem. Soc. 92,
697 (1970).
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Die Synthese quartdrisierter Di(benzothiazolyl)silane, welche als Vorstufen fiir
Silacyaninfarbstoffe angesehen werden konnen, bereitet insofern Schwierigkeiten,
als in Analogie zu Gl. (6b) sehr leicht Zersetzungsreaktionen unter Si—C-Spaltung
auftreten.

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur, danken wir fiir die groBziigige
Forderung dieser Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstiitzung.
Herrn Dipl.-Chem. N. Pelz danken wir fiir dic Anfertigung von Massenspektren.

Experimenteller Teil

Sidmtliche Umsctzungen (mit Ausnahme der Hydrolyseversuche) wurden unter Ausschluf3
von Feuchtigkeit in Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. Fiir dic Aufnahme von 'H-NMR-
Spektren stand ein Varian A 60 (60 MHz)-Spektrometer, fir Intrarotspektren ein Perkin-
Elmer-Spektrometer Nr. 337 und fiir Massenspektren ein Gerit SM 1-BH der Firma Varian-
MAT zur Verfiigung. C,H,N-Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Instituts fir
Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg durchgefiihrt. Chlorwerte wurden nach
Wurzschmitt-Aufschluf und anschlieBender Titration nach Volhard erhalten. Mol.-Masse-
Bestimmungen erfolgten kryoskopisch bzw. ebullioskopisch in Benzol.

2-Benzothiazolyllithium (1): Zu einer auf —78° gekiithlten Lésung von 15.56 g (115.0 mmol)
Benzothiazol in 150 ml Tetrahydrofuran wird unter Riihren die dquimolare Mcnge ciner
n-Butyllithium-Lésung in Hexan gegeben. Man hilt noch 5 h bei dieser Temp.; 1 wird nicht
isoliert, sondern in dieser Losung fiir weitere Umsetzungen verwendet.

2-Benzothiazolylsilane 2—6 (Tab. 2): Zu einer auf —78° gekiihiten Lésung der Organo-
chlorsilane R4 «SiCly bzw. von Siliciumtetrachlorid in Tetrahydrofuran wird aus einem Kiihl-
tropftrichter langsam die dquivalentc Menge einer 2-Benzothiazolyllithium-Losung getropft.
Man hilt noch 2 h bei dieser Temp., 1468t anschlieBend bis auf Raumtemp. auftauen und
ersetzt das Losungsmittel durch die gleiche Menge an Didthytither. Das dabet ausfallende
Lithiumchlorid wird iiber eine Umkehrfritte abgetrennt. 2 wird nach Abziehen des Athers
durch Vakuumdestillation isoliert, die Verbindungen 3—6 fallen beim Einengen der Ather-
lésung aus und werden aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert.

Verbindungen 3—6 durch Umsilylierung nach GI. (3) (Tab. 3)

Zu 2 werden stochiometrische Mengen an entsprechenden Chlorsilanen gegeben. Man riihrt
kurz durch und 1iBt anschlieBend mehrere Tage bei Raumtemp. stechen. Die hierbei aus-
kristallisierenden Verbindungen 3—6 werden iiber eine Umkehrfritte abgetrennt, mit Pentan
gewaschen und aus Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert.

Hydrolyse von 2: Zu 10.36 g (50.0 mmol) 2 in 50 ml Methylenchlorid werden unter Rithren
schnell 0.45 ml (25.0 mmol) Wasser gegeben. Es tritt eine langsame Reaktion ein, die TH-NMR-
spektroskopisch verfolgt wird. Nach 48 h ist die Umsetzung vollstindig. Durch fraktionierte
Destillation kénnen 3.6 g (90 %) Hexamethyldisiloxan (8) (Sdp. 101°) und 6.2 g (92%) Benzo-
thiazol (7) (Sdp. 109°/15 Torr) isoliert und durch 1H-NMR-spektroskopischen Vergleich mit
authent. Proben identifiziert werden.

Hydrolyse von 5: Zu 12.50 g (40.0 mmol) § in 50 ml Methylenchlorid werden unter Riihren
schnell 0.72 ml (40.0 mmol) Wasser gegeben. Es tritt eine exotherme Reaktion ein, die zum
kurzzeitigen Riickflulkochen des CH,Cl; fithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels bilden
sich zwei Phasen, aus welchen durch Destillation Benzothiazol (7) und cyclische Methyl -
siloxane 9 verschiedener Ringgrofie isoliert werden.
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1973 2-Benzothiazolylsilane 603

Tab. 3. Ansitze, Reaktionsbedingungen und Ausbeuten bei der Darstellung von 3—6 durch
Umsilylierung nach Gleichung (3)

. 2 RR’SiCl, Reakt.-Zeit Ausb.
Verbindung g (mmol) ¢ (mmol) () g (%)
3 4.14 (20.0) (CH3),SiCl, 3 2.3(7D)
1.29 (10.0)
4 4.14 (20.0) CH3SiCl; 3 1.9 (5%)
1.5 (10.0)
5 26.95 (130.0) CH3SiHCl, 5 14.2 (70)
7.47 (65.0)
6 4.14 (20.0) SiCly 4 2.4 (65)
1.7 (10.0)

7: Sdp. 109°/15 Torr (Lit.19: Sdp. 230°/760 Torr), Ausb. 9.6 g (89 %), identifiziert durch
Vergleich des H-NMR-Spektrums mit authent. Probe.

9: Sdp. 140-210° (Lit.10: n = 4: 134.5°/755 Torr; n = 5: 168.6°/755 Torr; n == 6:
93°/21 Torr). — IR: ySiH 2170 (breit); vSiOSi 1130—1030 cm™1 (breit). - ITH-NMR: §SiCH;3
— (7—1), 38iH — (286—266) Hz.

(CH4OSi),: Ber. C19.97 H6.70 Gef. C19.61 H 7.14

Im Massenspektrum von 9 erscheinen Fragmente fiir Methylcyclotetra-, -penta- und
-hexasiloxan!?: n =4 5 6
M*t—CH; 225 285 345
M*t—H 239 299 359

2-( Trimethylsilyl) benzothiazeliumchiorid (10): Zur Losung von 5.18 g (25.0 mmol) 2 in
50 ml Ather tropft man unter Eiskiihlung und unter Riihren langsam die dquimolare Menge
einer ather. Chlorwasserstoff-Losung. Der hierbei ausfallende kristalline, weile Niedersehlag
wird unter Kiihlung Uiber eine Umkehrfritte abgetrennt, bei —78° i. Vak. getrocknet und bei
dieser Temp. gelagert. Schmp.: bei 20° beginnende Zers. Ausb. 5.50 g (909;). Aufgrund der
schon bet Raumtemp. eintretenden Zers. von 10 wurde auf eine C,H,N-Analyse verzichtet. --
IR (Nujol): vNH 2160 (breit); 8Si(CH3)z 1245 cm 1. — tH-NMR: Beim Losen in CD3;CN
tritt Zers. zu 7 und (CH3)3SiCl ein, so daB nur deren Resonanzsignale gefunden werden.

2-( Trimethylisilyl) benzothiazoliumjodid (11): Zur Ldsung von 2.07 g (10.0 mmol) 2 in 20 ml
Acetonitril wird unter Riihren langsam die dquimolare Menge einer Lésung von Jodwasser-
stoff in Acetonitril getropft. Der hierbei ausfallende weiBgelbe Niederschlag wird iiber eine
Umkehrfritte abgetrennt und kurz i. Vak. getrocknet. Schmp. 146° (Zers.), Ausb. 5.4 g (81%).

IR (Nujol): vINH 2590 (breit); §Si(CH3)y 1240 cm~1. — I1H-NMR: 11 ist in polaren aproti-
schen Losungsmitteln unloslich; in protischen Solventien tritt Zers. ein.

[C1oH14NSSi) (335.3) Ber. C35.80 H 4.21 N 4.17 Gef. C35.60 H 423 N4.14

1-Methyl-2-(trimethylsilyl)benzothiazolium-fluorsulfonar (12): Zur Ldsung von 5.17 g
(25.0 mmol) 2 in 100 ml Pentan tropft man unter Riihren und unter Eiskiihlung 2.85 g
(25.0 mmol) Fluorsulfonsiure-methylester. Hierbei fallt 12 in kristalliner Form als rein-
weifler Niederschlag aus und wird nach weiterem einstdg. Riihren unter Kiihlung iiber eine

15) Chemiker-Kalender, Springer-Verlag, Berlin 1966.

16} V. Bazant, V. Chvalowsky und J. Rathousky, Organosilicon Compounds, Academic
Press, New York 1965.

17} Auch im Massenspektrum (Elektronenenergie 70 ¢V) von Hexamethyldisiloxan erscheint
nicht der Molekiilpeak, sondern M+ — CHjy als hdchstes Fragment.
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1973 2-Benzothiazolylsilane 605

Umkehrfritte abgetrennt und im Gefrierschrank aufbewahrt. Die Substanz zersetzt sich beim
Erwidrmen unter Rotfirbung, Ausb. 7.0 g (87%). IR (Nujol): 8Si(CHz); 1250; vFSO;©
1290 cm™1 (breit).

[C11H1NSSi]JFSO3 (321.4) Ber. C41.09 H 5.01 N 435 Gef. C39.10 H4.72 N 3.95

Zersetzung von 12 in Acetonitril: Zu 6.42 g (20.0 mmol) 12 gibt man unter Eiskiihlung
50 ml Acetonitril, worin sich 12 nach kurzer Zcit 18st. Dabei farbt sich dic Lésung tiefrot,
gleichzeitig bildet sich cine farblose Phase von Hexamethyldisiloxan (8). Aus der Acetonitril-
Phase fillt 15 in Form rosafarbener Kristalle aus, die durch Umkristallisation aus Eisessig/
Ameisensdure gereinigt werden. — 8, identifiziert durch lH-NMR- und IR-Daten, Ausb. 1.1 g
(34%).

3,3 -Dimethyl-2,2"-bibenzothiazolium-bis(fluorsulfonat) (15): Ausb. 630g (63%). —
IR (Nujol): Bis auf den Bandenbcreich der Anionen (vFSO3® 1300 ¢cm—1, breit) berein-
stimmend mit 3,3’-Dimethyl-2,2’-bibenzothiazolium-bis(tetrafluoroborat) 100). — UV (104 M
in CH3CN), nm (log ): 240 (4.23), 320 (4.27).

[C16H14N25:1(SO3F); (596.6) Ber. C38.68 H2.92 N5.64 Gef. C38.50 H292 N5.52

15 reagiert mit 14 unter Rotfirbung [Komproportionierung zum Bis(3-methyl-benzo-
thiazol-2)violen-fluorsulfonat100)].

2-Benzothiazolylketone 17 —20 (Tabellen 4 und 5): Zu 10.35 g (50.0 mmol) 2 werden unter
Riihren die jeweiligen Siurechloride in A&quimolaren Mengen gegeben. Es treten in jedem Fall
exotherme Reaktionen ein. Nach wenigen min fallen die gewiinschten Ketone in Form
weiller, kristalliner Niederschlige aus, die abgetrennt und aus Aceton bzw. Tetrachlor-
kohlenstoff umkristallisiert werden.

[381/72]



