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LEONHARD BIRKOFER, ALFRED RITTER und HEINZ GOLLER ¥
Reaktionen mit Natrium-triphenylthiosilanolat?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiat Koln
(Eingegangen am 5. Juli 1963)

Natrium-triphenylthiosilanolat (Ib), aus Triphenylthiosilanol und Natrium,

wird mit Alkylhalogeniden in S-Alkyl-thiosilanolate ilibergefiihrt. Durch Um-

setzung von I b mit Triphenylchlorsilan bzw. Triphenylchlormethan gelangt man

zu Hexaphenyldisilthian (II) bzw. Triphenylmethyl-triphenylsilyl-thian (III).

Dehydrierung von I b mit Jod ergibt Bis-{triphenylsilyl]-dithian (IV), das mit Na

zu I b und mit Phenyllithium zu Tetraphenylsilan, Lithium-triphenylthiosilanolat
und Lithium-thiophenolat reduziert wird.

Um zu priifen, ob Thiozucker entstehen, wenn man Acetobromzucker mit trisub-
stituierten Alkali-thiosilanolaten umsetzt und anschlieBend die Si—S-Bindung der
erhaltenen Silylderivate hydrolysiert, untersuchten wir zunichst Alkylierungen von
Thiosilanolen. Da Trialkylthiosilanole bereits bei Raumtemperatur Schwefelwasser-
stoff unter Bildung von Hexaalkyldisilthianen abspalten 2, wendeten wir uns dem leicht
darstellbaren Triphenylthiosilanol3) (Ia) zu. Dieses wird selbst wihrend 24 Stdn. in
wiiBr. Dioxan nicht verindert und erst durch 3stdg. Kochen in wiBr. Dioxan zu 709,
in Triphenylsilanol umgewandelt.

Mit Natrium bzw. Kalium entstehen aus Ia in benzolischer Losung Ib bzw. Ic in
nahezu 90-proz. Ausb., beide in Benzol und Toluol gut 16slich.

(CgHs)3SiSR atR=H f: R = n-CaH,
Ta—k b: R = Na g: R = (CHy),CH
ct:R=K h: R = CH;=CH~-CH_
d: R = CHy it R = CgHg

etR=CyH; k:R-=Li

Das bereits frither aus Triphenylsilyllithium und Schwefel gewonnene entsprechende
Li-Salz# 148t sich aus Ia nur mit Phenyllithium, nicht jedoch mit metallischem Lithium
synthetisieren.

Reaktion von Ib mit Alkylhalogeniden in Tetrahydrofuran fiithrt zu den jeweiligen
S-Alkyl-triphenylthiosilanolaten, und zwar stellten wir S-Methyl- (Id)4, S-Athyl- (I¢),
S-n-Propyl- (If), S-Isopropyl- (Ig) und S-Allyl-triphenyl-thiosilanolat (Ih) dar.

In Benzol blieb die Alkylierung, z. B. von Ib durch Athylbromid, aus.

Die S-Alkyl-triphenylthiosilanolate sind ebenfalls hydrolysenbestidndig. Ie wird z. B.
nach 24 Stdn. aus wiBr, Dioxan unverdndert zuriickerhalten.

Im Gegensatz zu den Trialkylthiosilanolen2) geht 1 a nicht unter Schwefelwasserstoff-
spaltung in das entsprechende Disilthian, das Hexaphenyldisilthian (II), iiber. Dieses

*) Aus der Diplomarb. H. GoOLLER, Univ. K8In 1962/63.

1) XXII. Mitteil. iiber siliciumorganische Verbindungen; XXI. Mitteil. : L. BIRKOFER, A. RiT-
TER und H. UHLENBRAUCK, Chem. Ber. 96, 3280 [1963], vorstehend.

2) E. LarssoN und R. MARIN, Acta chem. scand. §, 964 {1951].

3) R. CaLaAs, N. DUFFAUT, B. MARTEL und Cl. Paris, Bull. Soc. chim. France 1961, 886.

4) H. GiLMAN und G. D. LICHTENWALTER, J. org. Chemistry 25, 1064 [1960].



3290 BIRKOFER, RITTER und GOLLER Jahrg. 96

lieB sich auch nicht aus Ik mit Triphenylchlorsilan herstellen4). Wir konnten es jedoch
durch Kochen von Ib mit Triphenylchlorsilan in Toluol in 74-proz. Ausb. gewinnen.

Ib + (CgHg)SiCl —= (CgHy)3SisSeSi(CeHg)s + NaCl
i

Ib + (CgHg)sCCl —= (CgHp)sSisS+C(CgHp)s + NaCl
I

Unter analogen Bedingungen erhielt man aus Ib mit Triphenylchlormethan ITI.

Um zu silylierten Disulfiden5 zu gelangen, lag es nahe, Ia zu dehydrieren, z. B. mit
Jod. Es gelingt zwar nicht, I1a auf diese Weise in Bis-[triphenylsilyl}-dithian (IV) iiber-
zufithren, aber Ib kann mit Jod in benzolischer Losung in der Wirme nahezu quanti-
tativ in IV umgewandelt werden.

2Ib + Jp ~—» (CgHg)sSisS+S*Si(CeHs)y + 2 NaJd
v

1V wird durch Kochen mit Natrium in Toluol wieder zu Ib gespalten. Da Lithium
IV nicht reduziert, lieBen wir Phenyllithium darauf einwirken. Es war zu erwarten,
daB durch Spaltung der Disulfid-Bindung Triphenylsilyl-phenyl-thian (Ii) und Lithium-
triphenyl-thiosilanolat Ik auftreten. Als Reaktionsprodukte entstehen jedoch Tetra-
phenylsilan (V), Ik und Lithiumthiophenolat (VI). Wahrscheinlich bilden sich aus IV
mit Phenyllithium zunichst Ii und Ik. Erneuter Angriff von Phenyllithium auf Ii
fithrt dann zu V und VL

IV + LiCgHs — li + Ik

i + LiCgHs —= (CgHg)Si + CgHsSLi
v VI

IV + 2 LiC¢gHy —= 1k + v + VI

Dem Verband der CHEMiscHEN INDUSTRIE, FONDS DER CHEMIE, sprechen wir fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit unseren Dank aus.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die nachstehend beschriebenen Operationen miissen wegen der Hydrolysenempfindlichkeit
der Silicium-Schwefel-Verbindungen unter FeuchtigkeitsausschluB8 durchgefiihrt werden. Bei
Umsetzungen von Thiosilanolen und Alkali-thiosilanolaten, die l4ngeres Erhitzen erfordern,
sowie bei Arbeiten mit Natrium, Kalium und Phenyllithium wird Stickstoff iiber die Reaktions-
mischung geleitet.

Triphenylthiosilanol (Ia): 130 g (0.5 Mol) Triphenylsilan, dargestellt aus Trichlorsilan und
Phenylmagnesiumbromid$), kochten wir in Anlehnung an 1. ¢.3) 15 Stdn. mit 16 g (0.5 Mol)
sublimiertem Schwefel in 200 ccm Dekalin (Badtemperatur 200 —220°). Nach Abziehen des
Dekalins i. Vak. versetzte man den 8ligen Riickstand mit 100 ccm Petroldther, worauf Kristal-
lisation einsetzte. Das mit Petrolither gewaschene Rohprodukt wurde aus 300 ccm Petroldther
und 80 ccm Benzol unter Zusatz von Kohle umkristallisiert. Schmp. 103°, Ausb. 105 g (72%)
Ia. Ia lieB sich auch durch Destillation rein gewinnen. Sdp.q.06 152—158°.

5} M. ScHMEISSER und W. BURGEMEISTER, Angew. Chem. 69, 782 [1957], stellten Bis-[trialkyl-
silyl}-sulfane R 3Si—[S};_9 — SiR3 durch Erhitzen von Hexaalkyldisilthian mit Schwefel dar.
6) H. H. ReYNoLDS, L. A. BigeLow und C. A. Kraus, J. Amer. chem. Soc. 51, 3067 [1929].
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Natrium-triphenylthiosilanolat (1b): 40 g (0.14 Mol) Ia in 600 ccm Benzol versetzte man
innerhalb von 30 Min. unter Riihren mit 9.5 g (0.42 g-Atom) Natrium in kleinen Stiicken. Bei
schwacher Erwirmung trat lebhafte Wasserstoff-Entwicklung auf. Als nach 2—3 Stdn. Ib aus
der gesiitt. L8sung ausfiel, kochte man noch 1 Stde. unter RiickfluB, filtrierte das tiberschiiss.
Natrium ab und entfernte das LOsungsmittel i. Vak. Ib wurde von unverdndertem Ia durch
zweimaliges Auskochen mit Ligroin (60—90°) befreit. Ausb. 37.9 g (88 %) 15, Schmp. 220 bis
230° (Zers.). Der Reinheitsgrad (100%,) wurde durch Titration mit n/10 HCI ermittelt.

Kalium-triphenylthiosilanolat (Ic): 8.8 g (0.03 Mo)) Ia in 300 ccm Benzol versetzte man nach
und nach mit 3.5 g (0.09 g-Atom) Kalium, riihrte 3 Stdn. bei Raumtemperatur, 1 Stde. bei 50°
und arbeitete wie bei Ib auf. Ausb. 8.7 g (87 %) Ic; Schmp. 233—237°. Reinheitsgrad 1009,
ermittelt durch Titration mit /10 HCI. ’

Lithium-triphenylthiosilanolat (1k): 11.7 g (0.04 Mol) Ia in 200 ccm Ather tropfte man unter
starkem Riihren innerhalb von 40 Min. die filtrierte Lésung von 0.04 Mol Phenyllithium in
150 ccm Ather, riihrte noch 1 Stde. bei Raumtemperatur, zog nach Abfiltrieren eines geringen
Niederschlags den Ather ab und kochte das Lithiumsalz 3 mal mit Ligroin aus. Ausb.9.7 g
(81%) Ik. Reinheitsgrad 90.4 %, ermittelt durch Titration mit n/10 HCI.

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung von S-Alkyl-triphenylthiosilanolaten: 9.4 g (0.03 Mol)
Ib wurden in 150 ccm Tetrahydrofuran unter schwachem Erwidrmen geldst und mit 0.09 Mol
des jeweiligen Alkylhalogenids (Methyljodid, sonst Bromide) versetzt. Die Abscheidung des
Natriumhalogenids begann nach kurzer Zeit und war nach mehrstdg. Stehenlassen beendet.
Die Umsetzung mit Isopropylbromid erforderte 6stdg. Kochen unter RiickfluB. Nach Filtra-
tion und Abziehen des Ldsungsmittels wurde der Thiodther i. Vak. destilliert. Die weitere
Reinigung erfolgte durch Umkristallisieren aus Petrolither (Einzelheiten s. Tab.).

S-Alkyl-triphenylthiosilanolate

S-Alkyl-

A Ausb.  Bruttoformel Elementaranalyse

triphenyl- Schmp. Sdp./Torr o
thiosilanolat (o) (Mol-Gew) H
Id 83—84°*) 148 —156°/0.04 82 Ci9H,35SSi Ber. 74.46 5.92
(306.5) Gef. 74.94 6.00
Ie 87—88° 155—162°/0.04 81 C20H20SSi Ber. 74.94 6.29
(320.5) Gef. 74.99 6.15
If 70—171° 162—172°/0.04 77 C>1H3,SSi Ber. 75.39 6.63
(334.6) Gef. 75.50 6.62
Ig 84° 157—162°/0.03 52 Cy H,5S8Si Ber. 75.39 6.63
(334.6) Gef. 75.29 6.86
Th 73 -174° 166—173°/0.03 79 C31H20SSi Ber. 75.85 6.06
(332.6) Gef. 75.34 6.11

® Lit.9: Schmp. 83 —84°, und Sdp.g.06 145—150°.

Hexaphenyldisilthian (11): 8.8 g (0.03 Mol) Triphenylchlorsilan und 9.4 g (0.03 Mol) 76 in
150 ccm Toluol kochte man 24 Stdn. unter RiickfluB (Olbadtemperatur 130—140°) und gab
nach Absaugen des Natriumchlorids und Entfernen des Toluols i. Vak. zum Riickstand etwas
Petrolather, worauf Kristallisation einsetzte. Aus Ligroin (60—90°) unter Zugabe von wenig
Benzol erhielt man 12.3 g I7(74 %) vom Schmp. 142°. 11 ist gut 18slich in Benzol, Toluol, Tetra-
hydrofuran und Dioxan, weniger gut in Diathyl- sowie Isopropylather und schwer in Petrol-
ather.

C36H130SSiz (550.9) Ber. C 78.49 H 5.49 Gef. C 78.07 H 5.76



3292 BIRKOFER, RITTER und GOLLER Jahrg. 96

Triphenylmethyl-triphenylsilyl-thian (I1I): Unter den vorstehend beschriebenen Bedingungen
reagierte Triphenylchlormethan mit Ib. Das nach Entfernen des Ldsungsmittels anfallende gelbe
Ol wurde mit Petroldther behandelt und zur volistindigen Kristallisation 12 Stdn. stehenge-
lassen. Aus Ligroin/Benzol Ausb. 70%; 111, Schmp. 169-—170°. Es besitzt die gleichen Léslich-
keitseigenschaften wie I1.

C37H30SSi (534.8) Ber. C83.10 H 5.65 Gef. C83.71 H 5.38

Bis-[triphenylsilyl]-dithian (IV): In einem mit RiickfluBkiihler, Riihrer und Tropftrichter
versehenen Kolben wurden 18.9 g (0.06 Mol) b in 300 ccm heiem Benzol geldst und inner-
halb von | Stde. unter Rithren mit 7.6 g (0.03 Mol) Jod in 200 ccm Benzol versetzt. Das aus-
gefallene IV 18ste man durch Erhitzen und filtrierte vom Natriumjodid ab. Nach weitgehen-
dem Abdestillieren des Lésungsmittels i. Vak. fillte man noch geléstes I'V mit Petrolither. Aus
Benzol zeigte [V Schmp. 181 —182°. Ausb. 16.4 g (94 %;). IV ist in Benzol, Toluol, Tetrahydro-
furan und Dioxan miBig loslich sowie unlsslich in Ather und Petrolither.

C36H10S2Si; (583.0) Ber. C74.17 H5.19 Gef. C74.02 H 5.42

Reduktion von IV mit Natrium: 2.9 g (5 mMol) IV wurden mit 0.9 g (0.04 Mol) Natrium in
100 ccm Toluol 7 Stdn. gekocht. Die filtrierte Losung wurde wie bei 1b aufgearbeitet. Ausb.
2.6 g (83%) Ib.

Reduktion von IV mit Phenyllithium: Zu 5.8 g (0.01 Mol) IV in 150 ccm Benzol wurde unter
Riihren innerhalb von 30 Min. die filtrierte Lésung von 0.1 Mol Phenyllithium in 100 ccm
Ather getropft. Nach 2stdg. Riihren bei 40 —50° zerstdrte man das iiberschiiss. Phenyllithium
durch vorsichtiges Zusetzen von 250 ccm Wasser. Die Benzol/Ather-L8sung enthielt ¥ und
die Wasserschicht das gesamte 7k neben VI. Beim Ansiduern des wiaBr. Auszuges trat Geruch
von Thiophenol auf und /a fiel aus. Ausb. 2.8 g (84%) V, Schmp. 231 —233°. Der Misch-
Schmp. mit einem nach A. PoLis7) dargestellten Produkt war nicht erniedrigt. Ausb. an Ia
2.3 g(79%), Schmp. 98 —102°. Es erfolgte keine Schmp.-Erniedrigung mit einer authent. Probe.

7 Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 1540 [1885].





