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Organylschwefeldiimide des Typs R-N=S=N-Si(CH,), (R = At, tBu, Ph) (2a, b, c) konnen 
durch Umsetzung der entsprechenden Sulfinylamine R - NSO mit Lithium-bis(trimethyIsily1)amid 
in einem Eintopfverfahren gewonnen werden. Durch Ubertragung dieses Syntheseprinzips auf die 
kohlenstoffanalogen Isocyanate R - NCO wird erstmals ein Monoorganylmonosilylcarbodiimid, 
R - N = C = N - Si(CH,), (5, R = tBu), zuganglich. Die thermische Symmetrisierung des Schwefel- 
diimids 2b  zu (tBu-N=),S (6) und [(CH3),Si-N=l2S (7) sowie die Ruckreaktion von 6 und 7 
zum gemischt substituierten 2 b wird H-NMR-spektroskopisch untersucht und die Gleichgewichts- 
konstante ermittelt. 2b wird beim Erwarmen mit Triphenylphosphin langsam zu den Iminophos- 
phoranen Ph,P = N - tBu und Ph3P = N - Si(CH,), sowie Phosphinsulfid abgebaut. Mit PFS- 
At herat reagiert 2 b unter Halosilan-Kondensation zu dem Sulfazo-fluorphosphonium-Salz 
[F2P( - N = S = N - tBu)J’PF; (8), mit Schwefeldichlorid entsprechend zum kettenformigen 
Trischwefeltetranitrid 9. 

Preparation and Reactions of Monosilylated Organylsulfur Diimides” 

Organylsulfurdiimidesofthe type R-N=S=N-Si(CH,), (R = Et,tBu, Ph)(2a, b,c)areobtained 
by the single stage reaction of sulfinylamines R - NSO with lithium bis(trimethy1)silylamide. 
Application of this principle to the carbon analogue isocyanate made it possible to prepare a 
monoorganylmonosilylcarbodiimide R - N = C = N - Si(CH,), (5, R = tBu) for the first time. The 
thermal symmetrization of the sulfur diimide Zb to (tBu- N=)zS (6) and [(CH,),Si-N=],S (7) 
as well as the reverse reaction of 6 with 7 giving compound 2b with mixed substitution are studied 
by means of ‘H n. m. r., and the equilibrium constant is determined. On heating with triphenylphos- 
phine 2b is degraded slowly to the iminophosphoranes Ph,P=N - tBu and Ph,P=N -Si(CH,), 
and to phosphine sulfide. 2b undergoes a halosilane condensation with PF,-ether adduct to yield 
the sulfazofluorophospnonium salt [F,P( - N = S = N -  tBu),]+PF;, with sulfur dichloride 2b 
gives the corresponding straight-chain trisulfur tetranitride. 

Kurzlich berichteten wir uber die massenspektrometrische Identifizierung des beim 
Abbau der Cyclothiazen-Verbindungen S4N4 bzw. C H 3 P h 2 P  = N - S3N3 mit silyliertem 
Dimethylamin als Nebenprodukt entstehenden N-Methyl-N’-(trimethylsilyl)schwefel- 
diimids. Einen praparativen Zugang zu dieser unseres Wissens unbekannten Verbindungs- 
klasse fanden wir jetzt in der Umsetzung der N-Sulfinylamine 1 a-c mit dem Li-Salz des 

I’ 63. Mitteil. zur Kenntnis nichtmetallischer Iminverbindungen; 62. Mitteil.: R. Appel und 

’’ I .  Ruppert, I.: Bastian und R.  Appel. Chem. Ber. 107, 3426 (1974). 
I .  Ruppert, Chem. Ber. 108, 919 (1975). 
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Hexamethyldisilazans. Dazu wird Lithium-bis(trimethy1silyl)amid (l0proz. UberschuD) 
aus einer aquimolaren Menge Silazan und Butyllithium in n-Hexan jeweils frisch herge- 
stellt und ohne Isolierung bei Raumtemperatur mit den fliissigen Thionylaminen 1 in einer 
Eintopfreaktion umgesetzt. 

[(CH,),Si],NH + Li - Bu '":",';', [(CH,),Si],NLi ( 1 4  

R - N = S = O  + LiN[Si(CH3)3]Z - R-N=S=N-Si(CH3), + i[LiOSi(CH3)3], (Ib) 
1 a, b, c 2a, b, c 

R I C2HS tBu Ph 

Die monosilylierten Monoorganylschwefeldiimide 2 lassen sich mit Hilfe der prapara- 
tiven Gaschromatographie (2a) oder durch Destillation (2b, c) abtrennen. Es sind gelb- 
griinliche bis rotliche (2c) Fliissigkeiten, die an feuchter Luft unter Siloxan-Abspaltung 
hydrolysieren und die in samtlichen aprotischen organischen Losungsmitteln leicht loslich 
sind. Das gemaD GI. (lb) entstandene Lithium-trimethylsilanolat konnte im Falle der 
Darstellung des tert-Butylderivates 2b durch Hochvakuum-Sublimation des festen Destil- 
lationsriickstandes nachgewiesen und an Hand von Literaturangaben 3, IR- und NMR- 
spektroskopisch identifiziert werden. Sein Massenspektrum zeigt jedoch im Gegensatz 
zu den von Weiss et al. 4, durchgefuhrten Untersuchungen nicht ausschliefilich das Vorliegen 
von maximal hexameren Struktureinheiten (n = 6) an, sondern beweist die Existenz auch 
hoher oligomerer Assoziate in der Gasphase. Anders diirfte das Auftreten des relativ 
intensitatsstarken Fragment-Ions mit einem Masse/Ladungsverhaltnis von 635 (R7Li, - 
2CH3, mit R = (CH3)&O) nicht zu deuten sein. 

Die in allen Fallen beobachteten geringen Ausbeuten an 2, der trotz strengster Absolut- 
bedingungen H-NMR-spektroskopische Nachweis von wechselnden Mengen Siloxan 
sowie das gleichzeitige Auftreten des symmetrisch disilylierten Schwefeldiimids 7 bei der 
Darstellung von 2a bzw. c lassen vermuten, daD GI. (ib) nur einen der moglichen Zerfalls- 
wege des primaren Additionskomplexes aus Sulfinylamin und Lithiumhexamethyldisilazan 
A bzw. seines Umlagerungsproduktes B wiedergibt. 

0 - Si(CH,), 
Li 1 
I s\ R - N' ' N - Si(CH,), 

A B 
Wir halten es aber fur wenig wahrscheinlich, daD unter den angewendeten Reaktions- 

und Aufarbeitungsbedingungen die Siloxanbildung auf thermische Zersetzung des Li- 
thium-trimethylsilanolates (Zen.-P. 2 120°C ')) und die Entstehung von 7 auf eine nach- 
tragliche Symmetrisierung der zunachst entstandenen Monoorganylmonosilylschwefel- 

3, H .  Schmidhaur, I .  A. Perez-Garcia und H .  S .  Arnold, 2. Anorg. Allg. Chem. 105, 328 (1964). 
4, E .  Weiss, K .  HoSfmann und H .  F .  Grutzmacher, Chem. Ber.103, 1190 (1970). 
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diimide 2 zuriickzufuhren ist, auch wenn diese Disproportionierung tatsachlich in geringem 
Umfang ablauft [s. GI. (6)]. Die Annahme einer reaktiven Zwischenverbindung wie A oder 
B, die noch in anderer Weise als nach GI. (lb) reagieren kann, laSt sich durch weitere 
Beobachtungen stiitzen. So konnten Scherer et al. ’) durch Addition von Lithium-alkyl- 
(trimethylsily1)amiden an N-Sulfinylanilin (lc) N-Lithium-N’-(trimethy1silyl)schweflig- 
saurediamide, also zu A analoge akylierte Produkte isolieren und chemisch charakteri- 
sieren. Im Falle der Darstellung des Phenylderivates 2c laat sich nach erfolgter Umsetzung 
der Komponenten und Abziehen des Losungsmittels unter schonenden Bedingungen 
i. Vak. eine farblose Festsubstanz isolieren, die sich erst beim anschlieknden Erwarmen 
zu den angegebenen Produkten zersetzt. 

Das auf dem Sauerstof€/Imid-Austausch an Sulfmylaminen beruhende Verfahren zur 
Synthese der Monoorganylschwefeldiimide 2 wird vor allem durch die Zuganglichkeit ‘) 
und Bestandigkeit ’) der Thionyl-Verbindungen eingeschrankt. Z. B. gelang es uns bislang 
weder durch Umsulfinylierung von l c  mit MethylaminsS9) noch durch die ubliche Um- 
setzung von iiberschiissigem Amin mit Thionylchlorid, eine ausreichende Menge an N- 
Sulfinylmethylamin zu gewinnen, obgleich dieser Grundtyp der aliphatischen Reihe in der 
Literatur - allerdings ohne Ausbeuteangaben - hinreichend beschrieben ist. Daher 
suchten wir nach weiteren Darstellungsmoglichkeiten fur die Substanzklasse der mono- 
silylierten Schwefeldiimide. 

Versuche, den ylidischen Charakter von N-Organyliminophosphoranen in einer 
,,Wittig“-analogen Reaktion mit dem bestandigen N-Sulfinyl(trimethylsilyl)amin zu 
nutzen, fuhrten nicht zu den gewiinschten Schwefeldiimiden lo). 

3 

Y 
1 (Phg;=;-tBu 

1 O=S=NSi(CH3)3] 

1 
PhsP=O + 2b 

+ O=S=N-Si(CH3)3 

PhiP=N-tBu 1 t r  1 I( CHs) sSi-N=S =O 1 
I 

Ph3P=N-Si(CH3)3 + l b  

4 

Statt der erwarteten Phosphinoxid-Abspaltung [GI. (2a)l erfolgt die Addition des 
Phosphinimins hier uberraschenderweise an der (SNtDoppelbindung des Sulfinylamins, 
und es bilden sich in Methylenchlorid bei Raumtemp. das korrespondierende Silylimino- 
phosphoran und 1 b. Diese Transimidierungsreaktion [GI. (2b)l ist auch auf das N- 

’) O. J .  Scherer und P. Hornig, Angew. Chem. 78,776 (1966); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 5,729 
(1966). 
Zusammenfassung: K .  Meyer, in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-Muller), 
4. Aufl., Bd. XI/2, S. 738, Thieme, Stuttgart 1958. 

’) D. Klamunn, C. Sass und M. Zelenka, Chem. Ber. 92, 1910 (1959). 
*) A. Michaelis und 0. Storbeck, Liebigs Ann. Chem. 274,187 (1893). 
’) A. B. Burg und H. W Woodrow, J. Amer. Chem. SOC. 76,219 (1954). 

l o )  I .  Ruppert, Dissertation, Univ. Bonn 1975. 
Chernische Berichte Jahrg. 108 150 
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Methyliminotriphenylphosphoran iibertragbar, jedoch lie0 sich das entsprechende N -  
Sulfinylmethylamin hierbei wiederum nicht abfangen. Auch die kiirzlich zur Darstellung 
von Schwefeldiimiden ' ') herangezogene Kondensation sekundarer Amine rnit Trithiazyl- 
trichlorid konntenur rnit bedingtemErfolgaufdie Schwefeldiimide 2 angewendet werden lo). 

CH3-N=S=N-Si(CH3), + (CH,),SiCI (3) 

Zwar kondensiert Heptamethyldisilazan rnit Trithiazyltrichiorid unter Trimethyl- 
chlorsilan-Abspaltung zum gesuchten N-Methyl-N'-(trimethylsilyl)schwefeldiimid, die 
geringe Ausbeute steht jedoch in keinem Verhaltnis zum praparativen Aufwand dieser 
Darstellungsmethode, besonders der miihsamen Synthese des S3N3CI3. Die kiirzlich 
angegebenen massen- und vor allem ' H-NMR-spektroskopischen Kenndaten des methyl- 
substituierten Grundkorpers konnten auf diesem unabhangigen Wege zusatzlich bestatigt 
werden. 

Ein weiteres Halosilan-Kondensationsverfahren besteht in der Umsetzung des bifunk- 
tionellen Difluorsulfuranylidenamino-Restes rnit Tris(trimethylsily1)amin "I. 

F R-N=S' + (CH3)3Si)N-Si(CH3)3 -+ R-N=S=N-Si(CH,), + Z(CH,),SiF (4) \F (CH3),Si 

R = (CH3)zN-SOZ- 

Obwohl es unseres Wissens bislang nur zur gezielten Synthese sulfamoylierter Schwefel- 
diimide nach GI. (4) herangezogen wurde, sollte es von allgemeiner Anwendbarkeit sein. 

Wir fanden weiter, da13 die Imidierungsreaktion rnit lithiiertem Hexamethyldisilazan 
auf Isocyanate, die ein den Sulfinylaminen ahnliches kumuliertes Doppelbindungssystem 
besitzen, iibertragbar ist. 

tBu-N=C=O + LiN[Si(CH3)3], + tBu-N=C=N-Si(CH,), + LiOSi(CH,), (5) 

5 

tert-Butylisocyanat wird dabei in 56proz. Ausbeute in das entsprechende Monoorganyl- 
monosilylcarbodiimid 5 umgewandelt. Ein zu 5 strukturisomeres N-tert-Butyl-N-(tri- 
methylsily1)cyanamid 5' kann aufgrund der typischen Carbodiimid-Bande bei 2130 cm- ' 
im IR-Spektrum, ein Gleichgewicht (Silylgruppenwanderung) zwischen beiden Formen aus 
der Anzahl der 'H- und vor allem der 13C-NMR-Signale ausgeschlossen werden. 

tBu, 
(CH3)3Si/N-C=N 

5' 

Symmetrisierung 
Da bei der Darstellung von 2a und c disilyliertes Schwefeldiimid 7 isoliert werden konnte, 

untersuchten wir das Verhalten der monosilylierten Monoorganylschwefeldiimide gegen- 
uber thermischer Symmetrisierung. Diese Austauschreaktion kann quantitativ H-NM R- 

11' A .  Golloch und M. Kitss. Z. Naturforsch. 29B. 320 (19741. 
R. Appel und M .  Montenarh, Chem. Ber. 108,2340 (1975). nachstehend. 
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spektroskopisch am bequemsten am Butylderivat verfolgt werden, obwohl gerade hier bei 
der destillativen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes das entsprechende Schwefeldiimid 
7 nicht beobachtet wurde. 

2 2b tBu-N=S= N- tBu + (CH3)3Si-N= S=N-Si(CH3)3 (6 )  

6 7 

Wird eine geringe Menge 2b in Substanz auf 150°C erwarmt, so 1aDt sich nach 18 h 
eine 6 mol-proz., nach 42 h eine 29 mol-proz. Umsetzung im Sinne von G1. (6) feststellen. 

Der Gleichgewichtszustand ist nach ca. 90 h bei 35 proz. Symmetrisierung erreicht. Die 
relativen Signalintensitaten der beteiligten Komponenten erfahren bei weiterem Erwarmen 
keinerlei Anderung. Die in Richtung des Austausches formulierte Gleichgewichtskonstante 
betragt KC!, = 0.07. Die Untersuchung des Symmetrisierungsverhaltens zeigt also, daD 
zumindest im Falle der Butylverbindung 2 b eine Reaktion zu den korrespondierenden 
Diorganylschwefeldiirniden und 7 nur unter drastischen Bedingungen und zudem sehr 
langsam ablauft und daD das Gleichgewicht stark auf der Seite der monosilylierten Ver- 
bindung liegt. Die Gleichgewichtshypothese konnte zusatzlich durch die Riickreaktion 
nach GI. (6) gesichert werden: aquimolare Mengen 6 und 7 reagieren unter denselben 
Temperaturbedingungen zu 2 b. Hierbei stellt sich das gleiche Konzentrationsverhaltnis 
der Aquilibrierungspartner ein. 

Zur praparativen Darstellung von 2b ist diese Umkehrreaktion wegen der in diesem 
Falle dicht beieinanderliegenden Siedepunkte der Ausgangsverbindungen 6 und 7 und des 
zu isolierenden Produktes 2 b allerdings nicht geeignet. 

Abbaureaktion mit Triorganylphosphinen 
31P-NMR-Spektroskopisch laDt sich gut verfolgen, daD das Schwefeldiimid 2 b in der 

Hitze mit 3 mol Triphenylphosphin langsam zu den Iminophosphoranen 3 und 4 sowie 
Phosphinsulfid abgebaut wird. 

2b + 3Ph3P 5 3 + 4 + Ph3PS (7) 

Diese gegenuber Triorganylphosphinen beobachtete imidierende Eigenschaft vierbin- 
diger, silylierter Schwefelimide scheint von allgemeiner Natur zu sein, wie weitere, gesondert 
durchgefuhrte Experimente lo)  belegen. 

7 + 3CH3Ph,P 5 2CH3Ph2P=N-Si(CH3), + CH3Ph,PS (8) 

Ph,S=N-Si(CH3)3 + Bu3P 5 Bu,P=N-Si(CH,), + Ph,S (9) 

Versuche, die leichter zuganglichen Phosphinimine in Umkehr der GI. (9) als Imidierungs- 
reagenz niedervalenter Thioverbindungen zur Synthese von Schwefelimiden heranzuziehen, 
schlugen fehl. 

Halosilan-Kondensation mit Phosphorpentafluorid und Schwefeldichlorid 
Uber die Spaltung der Silicium-Stickstoffbindung 3, silylierter Element-Imide mit Phos- 

phor(V)-fluoriden als wertvolle Synthesemethode zur Darstellung von Phosphazo- bzw. 
Sulfazophosphonium-Salzen wurde wiederholt berichtet. 

13’ Zusammenfassung: 0. J .  Scherer, Organomet. Chem. Rev. A3.281 (1968). 
I w* 
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xY=N-Si(CH3), + ZR,PF+. + [(Y=N-),R,PF,_,_.]+R,PF,~,- + x(CH,)$iF 
(10) 

I '), sechsbindigen 
Schwefel I s )  oder Kohlenstoff 1 6 )  nach GI. (10) prinzipiell das gleiche Kondensationsver- 
halten, namlich Substitution unter Salzbildung. Entsprechend reagieren bifunktionelle 
Vertreter ') zu ringformigen Phosphonium-Kationen. Exzeptionell gegeniiber Fluor- 
phosphoranen R,PF,-, (n = 0, 1,2) verhalt sich jedoch das disilylierte Schwefeldiimid 7. 
In einem komplexen Reaktionsverlauf werden hierbei neutrale bicyclische Phosphor- 
trischwefelpentanitrid-Verbindungen R,F,-,PN5S3 (n = 0, 1) gebildet ''* 1 9 .  ''). 

Daher war es interessant, 2 b  als monofunktionelles vierbindiges Schwefeldiimid mit 
Phosphorpentafluorid umzusetzen. 

Y = R,P, R2S(O), Ph2C 

Hierbei zeigen samtliche eingesetzten Imide, o b  vom Phosphor 14* 

n = 0, 1,2 x = 1,2 ,3  

8 

Wie wir fanden, entsteht nach G1. (1 1) mit 8Oproz. Ausbeute das Sulfazo-fluorphospho- 
nium-Salz 8. Somit zeigt 2b ein den ubrigen Imiden der GI. (10) analoges Reaktionsverhal- 
ten. Die salzartige Struktur des PF,-Substitutionsproduktes 8 ergibt sich einerseits aus dem 
"F-NMR-Spektrum, das fur die kationisch bzw. anionisch gebundenen Fluoratome 
jeweils ein durch Wechselwirkung rnit den entsprechenden Phosphoratomen bedingtes 
Dublett zeigt. Komplementar d a m  zeigt das 'P-NMR-Spektrum ein Triplett fur das durch 
2 Fluoratome aufgespaltene Phosphoratom des Kations und ein Septett fur das Phosphor- 
atom des PF,-Anions. Kopplungsparameter und chemische Verschiebung im Fluor- sowie 
Phosphorbereich stehen in Ubereinstimmung mit den Daten der ubrigen Fluorphospho- 
nium-fluorophosphate "9  '). 

Die Umsetzung von 2b rnit dem bifunktionellen Schwefeldichlorid fuhrt in glatter 
Reaktion zum offenkettigen Trischwefeltetranitrid 9, dessen strukturanaloger disilylierter 
Vertreter nach dem gleichen Kondensationsverfahren ") kurzlich aus 7 erhalten wurde. 

2 2 b  + SClz + tBu-N=S=N-S-N=S=N- tBu  + 2(CH,),SiCI (12) 

9 

Wie im Falle anderer Sulfazen-Heteroatomsequenzen wiederholt beobachtet '9 19),  

zersetzten sich 8 und 9 unterhalb des Schmelzpunktes unter Bildung von SN; '-Radikal- 
anionen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung dieser Arbeit durch Sachbeihilfen. 

14) W Stadelmann, 0. Stelzer und R .  Schmutzler, 2. Anorg. Allg. Chem. 385, 142 (1971). 
Is) R .  Appel, 1. Ruppert und F.  Knoll, Chem. Ber. 105,2492 (1972). 
16) R .  Appel und I .  Ruppert, Chem. Ber. 108, 589 (1975). 

R.  Appel und I .  Ruppert, Z .  Anorg. Allg. Chem.406, 131 (1974). 
H. W Roesky und 0. Petersen, Angew. Chem. 85,413 (1973); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 12, 
415 (1973). 

19) R .  Appel, I. Ruppert, R .  Milker und V Bastian, Chem. Ber. 107, 380 (1974). 
J .  Weiss, I. Ruppert und R .  Appel, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 329 (1974). 

21' W Lidy, W Sundermeyer und W Verbeek, 2. Anorg. Allg. Chem. 406,228 (1974). 
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Experimenteller Teil 
Analytische und spektroskopische Untersuchungen 
Die Mikroanalysen fuhrten die Laboratorien I. Beetz, Kronach/Obfr, und F. Pascher, Bonn, 

durch. Die Zen.-P. wurden mit dem Gerat der Fa. Buchi, Flawil/Schweiz, in ausgeheizten, unter 
Argon beschickten und hiernach abgeschmolzenen Kapillaren mit einer Temperatursteigerungs- 
rate von 1 "C/min bestimmt. - Die IR- und MS-Daten sind beim Autor auf Anfrage erhaltlich. 
IR: Perkin-Elmer Typ 325, Fliissigkeiten wurden als Film auf KBr-Tragern, PreBlinge in nachge- 
trocknetem KBr vermessen. MS: Modifizierte GC-MS-Einheit Typ 9000 S der Fa. LKB Produkter 
nach der ElektronenstoBmethode. Wahrend die leichterfliichtigen Substanzen uber den analyti- 
schen Gaschromatographen (Pye 104) aufgegeben und vermessen wurden, konnten die Massen- 
spektren der schwer verdampbaren Molekiilverbindungen (z. B. 2c und Lithium-trimethylsilanolat) 
nur im geheizten DirekteinlaDverfahren registriert werden. Spezielle Aufnahmebedingungen 
werden jeweils vermerkt. - 'H- und I9F-NMR: Varian A 56/60 bei Feldsweep und externem 
Protonen-Lock. - I3C-NMR: Varian CFT/ZO nach der PFT-Aufnahmetechnik rnit Protonen- 
breitband-Entkopplung und internem Deuterium-Hetero-Lock. - 31P-NMR: Jeol C 60/HL, 
hierbei wurden die Protonen bei Feldsweep und externem Protonen-Hetero-Lock nach dem Syn- 
chron-Sweep-Verfahren entkoppelt. Als Referenzsubstanzen dienten intern im Protonen(60 MHz)- 
und "C(2O MHzFBereich Tetramethylsilan, im Fluor-Gebiet (56.4 MHz) Monofluortrichlor- 
methan sowie extern im Phosphor-Bereich bei 24 MHz 85proz. Phosphorsaure. Bezogen auf den 
jeweiligen Standard gelten fur chem. Verschiebungen zu hoheren Feldstarken allgemein positive 
Vorzeichen und umgekehrt. - PGC: Pye 105. Zur Reindarstellung von 2a wurde eine 8 m lange 
Saule (Durchmesser 10 mm) benutzt, die mit 15 % Silicongummi (SE 52) auf Chromosorb 
P 60/80 mesh belegt war. Als Tragergas wurde nachgereinigtes N2 mit einer Stromungsgeschwin- 
digkeit von 120 ml/min bei temperaturprogrammierter Arbeitsweise (70°C Anfangsisotherme 
10 min, 2"C/min Temperatursteigerung 12.5 min, 95°C Endisotherme) verwandt und 2a in einer 
Elektro-Kiihlfalle (Cotrell-Filter-Prinzip, 20 kV) ausgefroren. Pro Zyklus wurden 500 pi Fliissig- 
keit aufgegeben. - ESR: Geratetyp und Aufnahmebedingungen s. Lit. '). 

Allgemeine Arbeitsbedingungen 
Die Hydrolyseempfindlichkeit der eingesetzten Sulfinylamine bzw. von Butyllithium sowie der 

dargestellten Silylimide und des Kondensationsproduktes 8 bedingt die Arbeitsweise unter 
strengstem FeuchtigkeitsausschluB 'I. Zu spektroskopischen Untersuchungen wurden die syn- 
thetisierten Praparate in einem mit Argon gefullten Handschuh-Sack 22) gehandhabt. 

Ausgangsmaterialien: N-Sulfinylathylamin (1 a)6), N-Sulfinyl-tert-butylamin (1 b)" und N- 
Sulfinylanilin (1 c ) ~ ~ )  sowie Hexamethyldisilazan 24) sind nach bekannten Synthesevorschriften 
zuganglich. Die spektroskopischen Vergleichspraparate Triphenyl(tert-buty1imino)phosphoran 
(3)25', Triphenyl(trimethylsily1imino)phosphoran (4)26) sowie N,N'-Di(tert-buty1)schwefeldiimid 
(6)*') und N,N'-Diphenylschwefeldiimid 2 7 )  stellten wir ebenfalls nach Literaturangaben her. 
N,N'-Bis(trimethylsily1)schwefeldiimid (7) wurde analog den monosilylierten Schwefeldiimiden aus 
Lithium-bis(trimethyIsi1yl)amid und Thionylchlorid bei - 78 "C in 77proz. Ausb. gewonnen. 
Dieses Syntheseverfahren bringt gegenuber der Verwendung des Natrium-hexamethyldisilazans 

Instruments for Research and Industry, Cheltenham, Penna., USA. 

Angew. Chem. 74,135 (1962); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1,89 (1962). 
23) G.  Kresce, A.  Maschke, R.  Albrecht, K .  Bederke, H .  P.  Patzschke, H .  Smalla und A. Trede, 

24) H. F. Holtzlaw, Inorganic Syntheses, Bd. 8, S. 20, McGraw Hill, New York 1966. 
'') H. Zimmer und G.  Singh, J. Org. Chem. 28,483 (1963). 
2 6 )  L.  Birkofer, A .  Ritter und P. Richter, Chem. Ber. 96, 2750 (1963). 
") G. Kresce und W Wucherpfennig, Angew. Chem. 79.109, und zwar 125 (1967); Angew. Chem., 

Int. Ed. Engl. 6, 149 (1967). 
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und seiner Isolierung "3 ") vor allem den Vorteil einer zeitsparenden Aufarbeitung durch die 
Reaktionsfuhrung als ,,Eintopfreaktion". 

Butyllithium 29) in Form einer 20proz. n-Hexan-Losung und Phosphorpentafluorid-atherat 3 0 )  

wurden im Handel bezogen, tert-Butylisocyanat wurde uns dankenswerterweise von der Fa. Bayer, 
Leverkusen, uberlassen. 

Allgemeine Vorschrifi zur Darstellung der N-Organyl-N'-( trimethylsilyl)schwefekliimide 2a, b, c 
und des monosilylierten Carbodiimids 5 :  Zur Darstellung des Lithium-hexamethyldisilazans werden 
zunachst bei Raumtemp. (gelinde Wasserkiihlung) unter Magnetriihren 17.7 g (1 10 mmol) Hexa- 
methyldisilazan langsam mit 35.2 g einer 20proz. Losung von Butyllithium (110 mmol) in n-Hexan 
versetzt. Zu dieser klaren Losung des Lithium-Salzes werden ebenfalls bei Raumtemp. und unter 
Magnetriihren innerhalb von 2 h 100 mmol frisch dest. N-Sulfinylamin 1 a - c  bzw. tert-Butyliso- 
cyanat getropft (leicht exotherme Reaktion). Man la& ca. 4 h nachriihren und destilliert anschlie- 
Bend unter Normaldruck das Losungsmittel bei kontinuierlicher Steigerung der Badtemp. bis 
120°C iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne ab. Wegen der unterschiedlichen Aufarbeitung wird die 
Isolierung der Produkte im folgenden getrennt beschrieben. 

N-Rthyl-N'-(trimethylsilyllschwefeldiimid (2a): Nach Entfernung des Losungsmittels werden 
aus dem restlichen dunkelroten bis schwarzen Riickstand die leicht Iluchtigen Anteile langsam 
i. Wasserstrahlvak. bei vorgeschalteter Kuhlfalle (beschickt mit fliissigem N2, um die Hydrolyse- 
wirkung zuruckschlagenden Wasserdampfs zu vermeiden) bis zu einer Badtemp. von 150°C 
abdestilliert. Das Destillat (ca. 4 g) besteht nach 'H-NMR-spektroskopischer sowie analytischer 
GC-MS-Untersuchung neben einer Hauptmenge an Za  aus N,N'-Bis(trimethylsily1)schwefeldiimid 
(7) und Hexamethyldisiloxan. Da sich eine destillative Aufarbeitung der Substanzmischung auf- 
grund ahnlicher Sdp. und des geringen Fliissigkeitsvolumens als unmoglich erwies, wurde sie unter 
den angefuhrten Bedingungen einer praparativ gaschromatographischen Auftrennung unterworfen 
(Retentionszeiten: [(CH3)3Si]20 < 2 a  < 7). Hierdurch konnten neben 2.1 g 7 1.5 g (9%) 2a 
als leicht griingelbliche Fliissigkeit isoliert werden. 

'H-NMR (CD2CI,): 6 = -0.22 ppm (s, SiCH,), - 1.23 (t, J(H-CC-H) = 7.4 Hz, CH,), -3.85 
(9. J S.  o., CH2). 

C5H,,N2SSi (162.3) Ber. C 37.00 H 8.69 N 17.26 S 19.75 Si 17.30 
Gef. C 37.13 H 8.72 N 17.39 S 19.74 Si 16.80 
Mol.-Masse 162 (MS) 

N-tert-Butyl-N-(trimefhyJsiJyf)schwefeJdiimid (2b): Fraktionierte Destillation des Aihfliissigen 
Ruckstandes uber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne i. Wasserstrahlvak. ergibt neben einem geringen 
Vorlauf an n-Hexan und Hexamethyldisiloxan (Kiihlfallenkondensat) leicht (ca. 4 Mol- "J mit 
letzterem verunreinigtes 2b. Nach Redestillation lassen sich 12.3 g (65 %) schwach gelbliches 2b 
vom Sdp. 55 "C/14 Torr isolieren. Die symmetrisch substituierten Schwefeldiimide 6 bzw. 7 sind 
als Nebenprodukte nicht nachweisbar. 

'H-NMR (CD,C12): 6 = -0.19ppm (s, SiCH,), - 1.46 (s, C(CH,),). - ',C-NMR (CDCI,): 
6 = - 1.05 ppm (s, SiCH,), -29.75 (s, C(CH,),), -61.59 (s, C(CH,),). 

C6H,,N2SSi (190.4) Ber. C 44.16 H 9.53 N 14.71 S 16.84 Si 14.75 
Gef. C 44.08 H 9.65 N 14.67 S 16.74 Si 14.62 
Mol.-Masse 184 (kryoskop. in Benzol), 190 (MS) 

Durch praktisch ruckstandslose Sublimation einer geringen Menge des blaDgelben, festen 
Destillationsruckstandes bei 120°C i. Vak. der Quecksilberdampfstrahlpumpe (0.001 Torr) kann 

") 0. J .  Scherer und R .  Wies,  Z. Naturforsch. 253, 1486 (1970). 
29) Fa. Merck, Darmstadt. 
30) Aldrich Co., Inc., USA. 
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reines Lithium-trimethylsilanolnt in Form einer farblosen Kristallmasse isoliert werden, dessen IR- 
und ' H-NMR-Daten 3, rnit Literaturangaben iibereinstimmen. Sein Massenspektrum zeigt jedoch 
bei ahnlicher Intensitatsverteilung der haufigsten Fragment-Ionen, Bruchstiicke mit einem 
Masse/Ladungsverhaltnis 7 561 ([(CH,),SiOLiI6 - CH,), was den spektroskopischen Befunden 
des Arbeitskreises Weiss et al. 4, widerspricht. 

'H-NMR (CD,CI,): 6 = -0.05 ppm (s, SiCH3). - MS (DirekteinlaDverfahren, 70 eV, Proben- 
temp. 70 -9O"C, Ionenquellentemp. 190°C): Samtliche Fragment-Ionen 2 5 % relativer Haufig- 
keit bis zum Masse/Ladungsverhaltnis 700 sind erfaDt, jedoch nur diejenigen mit dem Li-Isotop der 
Masse 7 (93 % natiirliche Haufigkeit) beriicksichtigt. Isotopensignale werden nicht angegeben. 
Der ubersichtlichkeit halber werden die Ionen in der sonst ublichen Fragmentierungssymbolik 
charakterisiert, die jedoch in diesem Falle keine Aussage iiber den eigentlichen AbspaltungsprozeD 
beinhalten soll. m/e = 635 (4%, R7Li6 - 2CH,), 561 (86, R6Li6 - OH,), 443 (6, RsLi, - 2CH3), 
369 (100, R,Li, - CH,), 354 (6, R4Li4 - 2CH,), 295 (21, R3Li4), 251 (6, R3Li2 - 2CH3), 177 (79, 
R2Li2 - CH,), 163 (9, 162 (5), 161 (8), 155 (5, R2Li - 2CH3), 111 (6), 103 (86, RLi2), 81 (21, RLi - 
CH,), 75 (37, (CH,),SiOH), 45 (6, CH3SiH2) rnit R = (CH,),SiO. Somit werden keine Ionen der 
Zusammensetzung R,Li, beobachtet, die den ,,Molekiil-Ionen" der oligomeren Lithium-silanolate 
zugeordnet werden konnten. Statt dessen lassen sich in der Reihenfolge abnehmender Intensitat 
hauptsachlich Bruchstiicke des Typs [R,Lin - CH3]+ (n = 1, 2, 4, 6), [R,Li, + , I+ (n = 1,3) 
und [R,Li,-, - 2CH3]+ (n = 2,3,5,7) nachweisen. Die beiden zunachst erwahnten Ionentypen 
entstehen erwartungsgemaL3 durch Abspaltung eines Methyl- bzw. Trimethylsiloxy-Restes, 
der letztere wird von Weiss nicht erwahnt. 

N-Phenyl-N'-ffrimethylsilyl)schwefeldiimid (24: Der tief dunkelrote, zahfliissige Destillations- 
riickstand wird folgendermaDen aufgearbeitet : Langsame, fraktionierte Destillation i. Wasser- 
strahlvak. bis zu einer Badtemp. von 120°C ergibt nach einem geringen Vorlauf von n-Hexan und 
Hexamethyldisiloxan 4.10 g (19.9 mmol) 7 vom Sdp. 59 T / 1 4  Torr. Nach Abkiihlen des weitgehend 
festen Sumpfes wird 2c bei schrittweiser Temperaturerhohung des Heizbades bis auf 140°C bei 
0.1 Torr in eine Vorlage destilliert. Da hierbei eine orangefarbene bis rote Festsubstanz in die 
Vigreux-Kolonne sublimiert, muD diese, urn eine Verstopfung zu vermeiden, einen moglichst 
groL3en Innendurchmesser haben. Durch Redestillation des Rohproduktes lassen sich 5.50 g (26 %) 
2c  vom Sdp. 47 'C/0.05 Torr als rotliche viskose Fliissigkeit isolieren. Im Destillationsriickstand 
kann massenspektrometrisch durch Vergleich rnit einer authent. Probe ") NJ"'Diphenylschwefe1- 
diimid nachgewiesen werden. 

'H-NMR(CD2Cl2):6 = -0.21 ppm(s,SiCH,), -7.07 bis -7.78(m,Ph). - 13C-NMR(CDC13): 
6 = - 1.07 ppm (s, SiCH,), - 124.51 (s, o-C-Ph), - 126.85 (s, p-C-Ph), - 128.81 (s, m-C-Ph), 
- 145.41 (s, CN). Die Zuordnungder ',C-Signale des Phenylkerns wurde versuchsweise in Analogie 
zum Phenylisocyanat vorgenommen. Der Wert der chem. Verschiebung des direkt N-gebundenen 
Kohlenstoffatoms ist aufgrund seiner geringen Intensitat im PFT-Spektrum fraglich. 

C9HI4N2SSi (210.4) Ber. C 51.38 H 6.71 N 13.32 S 15.24 Si 13.35 
Gef. C 51.62 H 6.87 N 13.24 S t5.10 Si 13.14 
MoLMasse 210 (MS) 

N-ferf-Butyl-N'-ftrimethylsilyl)cnrbodiimid (5) : Wiederholte, fraktionierte Destillation i. Wasser- 
strahlvak. bei vorgeschalteter Kiihlfalle (fliissigcs N2) ergibt neben einem geringen Vorlauf an 
Hexamethyldisiloxan 9.50 g (56 %) wasserklares 5 mit einem an Rettich erinnernden Geruch, 
Sdp. 53 "C/14 Torr. 

'H-NMR (CDZCI,): 6 = - 0.17 ppm (s, SiCH,), - 1.25 (s, C(CH,),). - "C-NMR (CDCIJ: 6 = 

-0.78 ppm (s, SiCH,), -31.79 (s, C(CH,),), -54.24 (s, C(CH,),), -130.53 (s, CN2). Das I3C- 
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NMR-Signal des Carbodiimid-Kohlenstoffatoms ist gegeniiber den iibrigen Absorptionen, hervor- 
gerufen durch die beiden benachbarten Stickstoffatome, stark verbreitert. 

C8H18NzSi (170.3) Ber. C 56.41 H 10.65 N 16.45 Si 16.49 
Gef. C 56.43 H 10.77 N 16.28 Si 16.28 Mol.-Masse 170 (MS) 

Symmetrisierungsreaktion uon 2b: Ca. 1 ml frisch dest. 2b wird in Substanz unter Magnetriihren 
auf 150°C Badtemp. erwarmt. In gewissen Zeitabstanden (8 h) werden Proben des fliissigen 
Reaktionsgutes entnommen, in wenigTD,Cl, gelost und ' H-NMR-spektroskopisch vermessen. 
Aus dem Flachenverhaltnis der Silyl-bzw. tert-Butyl-Signale der Komponenten 2b, 6 und 7 wird 
nach Spreizung auf 100 Hz-Frequenzbreite der momentane Grad der Umsetzung bzw. die Gleich- 
gewichtskonstante ermittelt. Zur Verfolgung der Riickreaktion wurde mit einer aquimolaren 
Losung der symmetrischen Schwefeldiimide 6 und 7 (jeweils 10.0 mmol) analog verfahren. 

'H-NMR (CD,CI,) 6 :  6 = - 1.38 ppm (s, C(CH,),). 7: 6 = -0.24 ppm (s, SiCH,). 

Abbaureaktion mit Triphenylphosphin: 2.36 g (9.0 mmol) Ph,P werden mit 0.57 g (3.0 mmol) 2b 
versetzt und ca. 10 h unter Magnetriihren in Substanz auf 110°C Badtemp. erhitzt. Hierbei tritt in 
der Warme Homogenisierung der fliissigen Phase ein. Man 1aBt abkiihlen, nimmt mit wenig 
Methylenchlorid auf und untersucht die braunliche Losung ' P-NMR-spektroskopisch. Aufgrund 
gleicher chem. Verschiebung mit hinzugefiigten authent. Substanzproben, lassen sich neben einer 
groBen Menge unumgesetzten Ph3P, die Iminophosphorane 3 und 4 sowie Triphenylphosphin- 
sulfid identifizieren. 

31P-NMR(CH2CIz):Ph3P:6 = +5.6 ppm(s,P).Ph,PS:& = -40.9ppm(s,P).3:6 = +12.4ppm 
(s, P). 4: 6 = f0.4 ppm (s, P). 

Bis(tert-butyliminosulfuranylidenamino)d~uorphosphonium-hexafluorophosphat (8): Zu 4.00g 
(20.0 mmol) PF,-Atherat in 30 ml Ather werden bei Raumtemp. unter Magnetriihren innerhalb 
2 h 3.80 g (20.0 mmol) 2b, gelost in 20 ml Ather, getropft. Man beobachtet an der Eintropfstelle 
direkt die Bildung eines farblosen kristallinen Niederschlages. Nachriihren iiber Nacht (ca. 15 h), 
Abfritten von der Atherphase und Umfallen aus Methylenchlorid/Ather ergibt 3.60 g (80%) 8 in 
Form filziger Nadeln. 8 ist extrem hydrolyseanfallig und zerflieBt an feuchter Luft mit hellroter 
Farbe. Schmelzverhalten: 8 zersetzt sich ab 112°C unter Rotfarbung. Wird diese Thermolyse 
in Substanz ESR-spektroskopisch verfolgt, so kann kurz unterhalb des Zen.-P. ein intensitats- 
starkes 5-Linien-Radikalspektrum aufgenommen werden, dessen Quintett-Hyperfeinstruktur mit 
einer Kopplungskonstanten von aN = 5.10 + 0.05 G und einem Flachenverhaltnis von 1 : 2 : 3 : 2 : 1 
einem SN; -Radikalanion mit zwei chemisch aquivalenten I4N-Kernen zugeordnet wird. Der 
g-Faktor stimmt ebenfalls im Rahmen der Fehlergrenze (g = 2.0101 0.0005) mit dem der durch 
thermische Zersetzung anderer Sulfazen-Systeme gewonnenen und identifizierten Radikalspezies 
iiberein. Wird die erkaltete Schmelze nach 2 d in wenig Tetrahydrofuran gelost, so ist selbst dann 
noch eine betrachtliche Radikalaktivitat beobachtbar. 

'H-NMR (CD3CN): 6 = -1.63 ppm (s, CH3). - "F-NMR (CH3CN): 6 = +71.9ppm (d, 
J(PF) = 1040 Hz, PF,), +71.8 (d, J(PF) = 720 Hz, PF,). - 31P-NMR (CH,CN): 6 = +8.8 ppm 
(t. J(FP) = 1030 Hz, PF,), + 138.0 (sept, J(FP) = 710 Hz, PF,). 

[C8Hl,FzN4PS2]PF6 (448.3) Ber. C 21.43 H 4.05 N 12.50 P 13.82 S 14.30 
Gef. C 21.59 H 4.10 N 12.49 P 13.61 S 14.18 

I,7-Di(tert-butyl)-224,4,614-trithia-l,3,5,7-tetraaza-1,2,5,6-heptatetraen (9): Zu 9.52 g (50.0 mmol) 
2b, gelost in 50ml Petrolather (4O-6O0C), werden unter Magnetriihren bei 0°C innerhalb 1 h 
2.58 g (25.0 mmol) frisch dargestelltes Schwefeldichlorid in 30 ml Petrolather getropft. Man 1aBt 
die tiefrot-schwarze Reaktionsmischung langsam auf Raumtemp. kommen und riihrt 3 h nach. 
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Dann wird iiber eine Vmkehrfritte von der geringen Menge eines ausgefallenen Festprodukts abge- 
frittet und die klare Losung i. Vak. der Olpumpe bei vorgeschalteter Kiihlfalle, gegen Ende unter 
gelindem Erwarmen bis 60°C eingedampft. Im Kiihlfallenkondensat ist durch Zugabe einer 
authent. Probe 'H-NMR-spektroskopisch Trimethylchlorsilan nachweisbar. Nach dreimaliger 
fraktionierter Sublimation des Riickstandes i. Vak. der Quecksilberdampfstrahlpumpe (0.001 Torr) 
bei 60°C Badtemp. lassen sich 3.20 g (48 %) 9 in Form rotbrauner Kristalie (Auflicht) isolieren, die 
unter dem Mikroskop (Durchlicht) gelb bis hellrot erscheinen. 

'H-NMR (CD,Cl,): 6 = - 1.43 ppm (s, C(CH,),). - ESR: 9 zeigt kurz unterhalb des Zers.-P. 
(ca. 80°C) ein mit 8 identisches Radikalspektrum. 

C8HI8N4S3 (266.4) Ber. C 36.06 H 6.81 N 21.03 S 36.10 
Gef. C 36.02 H 6.71 N 21.12 S 35.98 Mo1.-Masse 266 (MS) 

[516/74] 


