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Die Synthese einer Reihe von Trimethylsiloxysulfonyl-pseudohalogeniden, Me3Si0 - SOz - X 
(X = -NCO, - NCS, - NSOF2, - NSO), und -pseudochalkogeniden, Me3Si0 - SO2 - NSN - 
SiMe, bzw. Me3Si0 - SO2 - NCN - SiMe3, gelang auf verschiedenen Wegen. Die IR-, Massen- 
und Kernresonanzspektren werden angegeben. 

TnmethylsiloxysalfonyI Pseudohalides and Chalkogenides 
The synthesis of a series of trimethylsiloxysulfonyl pseudohalides, Me3SiO - SO2 -X (X = 
- NCO, -NCS, - NSOF2, -NSO), and pseudochalkogenides, MesSiO - SO2 - NSN - SiMes 
and Me3Si0 - SO2 -NCN - SiMe3, respectively, is possible by various methods. I. r., mass and 
n. m. r. spectra are reported. 

Trimethylsiloxysulfonyl-chlorid (1) wurde von Schmidt und Schmidbaur 
Umsetzung von Trimethylchlorsilan mit SO3 (bzw. Chlorsulfonsaure) erhalten. 

bei der 

Me3SiCI + SO3 -+ Me3SiO-SOZ-C1 
1 

Obwohl auf diese Weise auch die Darstellung der homologen Pseudohalogenide 
Me3Si0 - SOz -NCO und Me,SiO - SOz - N3 3, gelang, fanden wir in Vorversuchen, 
daD die Einschiebungsreaktion gemZD GI. (1) an Silylpseudohalogeniden nur unbe- 
friedigend und unter Bildung grol3er Mengen polymerer Substanzen verlauft. Erst die 
Substitution des Chloratoms in 1 gegen Pseudohalogengruppen mittels verschiedener 
Trimethylsilylpseudohalogenide - eine oft benutzte Synthe~emethode~. 5, - fuhrte 
nun zu befriedigenden Ausbeuten der Trimethylsiloxysulfonyl-pseudohalogenide, die 
fur uns interessante Zwischenprodukte darstellen ‘I. 

Me3SiO-S02-C1 + Me3SiX -+ Me3SiO-SOZ-X t Me3SiCl (2) 
1 2-5 

3 4 5 l 2  
X I -NCO -NCS -NSOFZ -NSO 

’) M .  Schmidt und H. Schmidbaur, Angew. Chem. 70, 657 (1958); Chem. Ber. 95, 47 (1962). 
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4, 0. J .  Scherer, Organomet. Chem. Rev. Sect. A 3, 281 (1968). 
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6, Dissertation W BuJ, Univ. Heidelberg 1972. 
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Das auf diese Weise dargestellte 2, eine wasserklare Fliissigkeit, wurde von uns niher 
charakterisiert. Eine weitere Synthesemethode fur 2 fanden wir in der Umsetzung von 
Hexamethyldisiloxan mit Chlorsulfonyl-isocyanat [GI. (3)]. 

Me3SiOSiMe3 + CI - SO2 - NCO -+ MelSiO - SO2 - NCO + Me,SiCI (3) 
2 

Auch das Trimethylsiloxysulfonyl-isothiocyanat (3), das wir gemal3 GI. (2) mit 85 
Ausbeute erhielten, ist wie 2 eine klare, an der Luft stark rauchende aukrst  hydrolys 
empfindliche Fliissigkeit, die sich jedoch beim Stehenlassen rasch gelblich verfarbt. 
N-(Trimethylsiloxysulfonyl)imidosulfuryldifluorid (4) konnte sowohl nach GI. (2) aus 

N-(Trimethy1silyl)imidosulfuryldifluorid ’I rnit 84 % Ausbeute, als auch nach GI. (4) iiber 
das Quecksilberpseudohalogenid Hg(NSOFJ2 ’. *) als wasserklare, in dieser Reihe 
besonders thermostabile Verbindung dargestellt werden. 

2 1 + Hg(NSOF& -+ 2 Me3SiO-SOz-NSOF2 + HgCl2 (4) 

Als weitere pseudohalogenanaloge Substanz erhielten wir das N-(Trimethylsiloxy- 
sulfonyl)sulfinylimin (5) als farblose, sich jedoch rasch gelb verfarbende Fliissigkeit 

gemal3 GI. (2) aus N-(Trimethylsilyl)sulfinylimin9) rnit 51 % und aus dem entsprechenden 
Quecksilbersalz Hg(NS0)2 lo) rnit 71 ”/, Ausbeute analog G1. (4). SchlieOlich konnten 
wir 5 rnit ca. 60% Ausbeute nach G1. ( 5 )  durch Reaktion von N,N-Bis(trimethylsily1)- 
amidosulfonsaure-trimethylsilylester (6) - 1 3 )  mit Thionylchlorid darstellen 6 *  14), welche 
Reaktion unabhangig von uns beschrieben wurde 13). Wir konnten bessere Ausbeuten 
nur dadurch erreichen, dal3 in geniigend Liisungsmittel gearbeitet wurde. Andernfalls 
ist Bis(trimethylsilyl)sulfat (MesSiO)2SOz, das auch sonst stets in geringer Menge bei 
diesen Reaktionen entsteht, neben einem dunkelbraunen glasigen Polymeren das Haupt- 
produkt. 

4 

MeaSiO - SO2 - N(SiMes)2 + Cl2SO + MelSiO- SO2 - NSO + 2 MelSiCl (5) 

Obwohl verschiedene Aryl- und Alkylsulfonyl-cyanide, R - SO2 - CN, vor kurzem syntheti- 
siert werden konnten l 5  ~ ‘‘I, gelang es uns nicht, durch Reaktion von 1 mit Trimethylcyansilan 
das Trimethylsiloxysulfonyl-cyanid zu erhalten. Bis(trimethylsi1yl)sulfat und schwarzbraune 
Polymere entstehen bei allen Versuchsvarianten. Auch die Umsetzung mit Quecksilber(I1) 
cyanid fiihrte zu keinem Erfolg. 

6 5 

’) K .  Seppelt und W Sundermeyer, Angew. Chem. 82, 931 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 
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Im Gegensatz zu dem kiirzlich beschriebenen N-(Difluorsulfuranyliden~N',N'-dimethyl- 
sulfamid. MezN - SO2 - NSF2 3! zersetzt sich N-(TrimethylsiloxysuIfonyl)imidoschwefligsaure- 
difluorid, Me3SiO - SO2 - NSFI, das wir durch Reaktion von 6 mit SFq bzw. 1 mit dem entspre- 
chenden QuecksilbersalG Hg(NSF2)z 19), darzustellen versuchten, durch intermolekulare Reak- 
tion zu Trimethylfluorsilan, Bis(trimethylsilyl)sulfat und Polymeren. 

Bekanntlich lassen sich Silylgruppen im Bis(trimethylsi1yl)carbodiimid (7) rnit Nicht- 
metallhalogeniden umsetzen, z. B. SiF4 'O), SF4 und OPFR "). Unter halbseitiger 
Reaktion entsteht aus 1 und 7 Trimethylsiloxysulfonyl(trimethylsilyl)carbodiimid (S), 
das als farbiose Fliissigkeit gewonnen wurde [GI. (6)].  Bei Versuchen zur beidseitigen 
Substitution von 7 entstanden nur Bis(trimethylsily1)sulfat und Polymere. 
Me3Si0 - SO2 -Cl + Me3Si - NCN - SiMe, Me3Si0 - SOz - NCN - SiMe3 + Me,SiCI + 

1 7 8 (6) 

Die Abspaltung von Silylgruppen im Bis(trimethylsily1)schwefeldiimid (9), iiber die 
wir bereits berichtetenZ3), fuhrt rnit 1 zur ebenfalls einseitigen Substitution und der Bil- 
dung von Trimethylsiloxysulfonyl(trimethylsilyl)schwefeldiimid (lo), einer viskosen, 
rotorangefarbenen Fliissigkeit mit 77% Ausbeute [Gl. (7) ] .  Weder die Reaktion von 9 
mit einem UberschuB von 1 noch diejenige von 6 rnit SF4 ergab das erwartete, beider- 
seits substituierte Produkt, sondern Trimethylfluorsilan, Bis(trimethylsily1)sulfat und 
Polymere. 

Me3Si0 - SO2 - C1 + Me& - NSN - SiMe, + Me,SiO - SO2 -NSN - %Mes + Me,SiCI 

Herrn Dr. R. Geist danken wir fur die massenspektrometrischen Aufnahmen. Der Deurschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir ebenso fur die ge- 
wahrten Sachmittel wie der BASF Aktiengesellschuji und der Buyer AG fur die iiberlassenen 
Chemikalien. 

1 9 10 (7) 

Experimenteller Teil 
NMR-Spektren: C-60HL, Japan Electron Optics Laboratories Co. Ltd. - Massenspektren: 

CH 7 Varian MAT und GC-Kopplung. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 457. - Elementaranalysen 
fubrte das Mikroanalytische Labor Beller (Gottingen) durch. 

IT).imethylsiloxysu~onyl-isocyanat (2) 

a) Zu 23 g (0.2 mol) (CH&3NCO werden unter Riihren mit einem Magnetstab bei 25°C 
ohne Losungsmittel 37 g (0.2 mol) 1 getropft. Danach wird auf ca. 60°C erhitzt. Nach Erkalten 
zieht man iiberschiissige Bestandteile ab und destilliert das zuriickbleibende 81 i. Wasserstrahlvak. 
Ausb. 34.5 g (90 x), Sdp. 73"C/12 Tom (Lit. 

b) 33 g (0.2 mol) (CH3)3SiOSi(CH3)3 und 17.5 g (0.2 mol) CISOZNCO werden in Gegenwart 
einer katalytischen Menge AIC13 magnetisch geriihrt. Nach 5 stdg. Sieden unter RuckfluD wird 
das Reaktionsprodukt aufgearbeitet. Ausb. 24 g (60 "/,). 

1R (Film, KBr-Platten): 2959 vCH, 2899 vCH, 2260 vNCO, 1375 vS0,  1260 GCH,, 1192 
vS0,  1060, 1038,970 vSiOS, 847 pCH3, 761 pCH3, 732, 612, 552, 532, 521 cm-'. - MS (70eV): 

76 - 77"C/16 Torr), Schmp. - 13°C. 

19) 0. Glemser, R.  Mews und H. W Roesky, Chem. Ber. 102, 1523 (1969). 
20) J. J .  Moscony und A. G. Mucdiarmid, Chem. Commun. 1965, 307. 
' I )  WSundermeyer, Angew. Chem. 79, 98 (1967); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 6, 90 (1967). 

E. Nieke und J .  Stenzel, Z. Naturforsch., Teil B 22, 785 (1967). 
23) W Lidy, W Sundermeyer und W Verbeek, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 228 (1974). 
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m/e = 180 (18.3 %, (CH3)2SiOS02NCO); 153 (0.4, (CH3)3SiOSOZ); 115 (0.3, (CH3)3SiNCO); 
106 (0.3, SOzNCO); 100(100, (CH3)2SiNCO); 86 (3, (CH3)zSiCO); 80 (1.8, so,); 73 (8.3, (CH&Si); 
72 (7.8, (CH,),SiN); 70 (8.9); 64 (2.5, SO,); 59 (3.8, CH3SiO); 48 (3, SO); 45 (8, SiOH); 4.4 (2.2, 
SiO); 43 (8.5, CH3Si); 42 (3.1, NCO). Die Ubergange m/e = 180 -t 100 und 100 + 72 konnten 
durch das Auftreten von metastabilen Peaks bei m/e = 55.5 und 51.8 bewiesen werden. - 'H-NMR 
(TMS ext.): T = 9.26 (s). 

C4H9N04SSi (195.3) Ber. C 24.60 H 4.64 N 7.17 S 16.42 
Gef. C 24.60 H 4.62 N 7.04 S 16.41 

Trimethylsiloxysulfonyl-isothiocya~at (3): 37.5 g (0.28 mol) frisch dest. (CH3)3SiNCS werden in 
150 g trockenem CCI, gelost und bei Raumtemp. 47.5 g (0.25 mol) 1 zugetropft. Die Fraktionierung 
i. blpumpenvak. ergibt 45.5 g 3. Ausb. 85 "/, Sdp. 46"C/0.2 Torr. 

IR (Film, KBr-Platten): 2950 vCH, 2900 vCH, 2062, 1910 vNCS, 1375 vS0, 1255 6CH3, 
1190 vS0, 970 vSiOS, 845 pCH3, 761 pCH3, 680, 652, 610, 600, 572,413cm-'. - MS (70eV): 
m/e = 211 (0.7 %, M'); 196 (9.6, (CH3)2SiOS02NCS); 153 (1.3, (CH3)3SiOS02); 131 (2.6, (CHI),- 
SiNCS); 116 (100, (CH3)2SiNCS); 102 (2.8, (CH3)zSiCS); 88 (5.8, (CH3)2NCS); 86 (2.6, SiNCS); 
80 (7, SO,); 73 (21, (CH3)3Si); 59 (4.9, CH3SiO); 45 (6.1, SiOH); 43 (7.7, CH3Si). Zerfallsreaktion: 
m/e = 116 + 88 + 28, m* = 66.7. - 'H-NMR (TMSext.): T = 9.16(s). 

C,HgNO3S2Si (21 1.3) Ber. C 22.73 H 4.49 N 6.62 S 30.36 
Gef. C 23.00 H 4.25 N 6.72 S 30.36 

N - (  Tri,nethyl.,ilo\.r.sulfonyl~imidosu~~uryldJluoritl (4): Zu 37 g (0.21 mol) (CH3)3SiNSOFz in 
150 g trockenem CCI, gibt man bei - 20°C 40 g (0.21 mol) 1, laOt auftauen und riihrt noch ca. 1 h 
bei Raumtemp. Nach Einengen der Losung werden mit einer Umkehrnutsche feste Bestandteile 
abfiltriert und der Rest destilliert. Ausb. 45 g (84%). Sdp. 64"C/7 Tom. 

Darstellung nach GI. (4) :  Zu 20 g (0.05 mol) Hg(NSOF,), in ca  50 ml Methylenchlorid werden 
bei -20°C 18.8 g (0.1 mol) 1 langsam zugetropft. Nach dem Erwarmen wird das Quecksilber- 
chlorid unter FeuchtigkeitsausschluD abfiltriert und das Losungsmittel abdestilliert. Ausb. 18.5g 

IR (Film): 2969 vCH, 2910 vCH, 1485, 1425 GCH3, 1382 vS0, 1261 GCH3, 1238 vNS, 1198 
vS0, 978 vSiOS, 855 pCH3, 769 pCH3, 705, 624, 560cm-'. - MS (70eV): m/e = 238 (25, 
(CH3)2SiOSOzNSOFz); 158 (80, (CH3)2SiNSOF2); 147 (13.2, (CH3)2SiOSi(CH3)3); 120 (4. 
(CH3)zSiNSO); 101 (22, HNSOFz); 81 (68, NSOF); 77 (100, (CH&SiF); 73 (26, (CH3)3Si); 67 
(9, SOF); 60 (9, CH3SiOH); 59 (7.8, CH3SiO); 48 (6.4, SO), 47 (10, SiF); 46 (8.8, NS); 45 (13.4, 
SiOH); 43 (9, CH3Si). Zerfallsreaktion: m/e = 238 + 158 + SOS, m* = 104.9. - 'H-NMR 
(TMS ext.): T = 9.31 (s). - "F-NMR (CFClp ext.): S = -45.08 ppm (s). 

(73 %). 

C3H9F2NO4S,Si (253.3) Ber. C 14.22 H 3.58 F 14.99 N 5.52 S 25.31 
Gef. C 14.49 H 3.45 F 14.60 N 5.55 S 25.51 

N -  I lrimethylsiloxysulfonyl)suljinylirnin (5) 

a) 29 g (0.21 mol) frisch hergestelltes (CH3)3SiNS0 werden in 150 g CCI4 gelost und langsm 
unter FeuchtigkeitsausschluO 38 g (0.20 mol) 1 zugetropft Nach Filtration und Abziehen der 
fliichtigen Bestandteile wird das leuchtend gelbe 01 mehrmals i. Vak. destilliert. Ausb. 22 g (51 %), 
Sdp. 6l0C/O.1 Torr. 

b) In einem sorgfaltig getrockneten 250-d-Dreihalskolben werden unter Ruhren 21.5 g 
(0.066 mol) Hg(NSO)z in 100 g trockenem CCI, aufgeschlammt und bei Raumtemp. 27 g (0.14mol) 
1 zugetropft. Es wird iiber Nacht weitergeriihrt, das Quecksilberchlorid unter LuftausschluD 
abfiltriert und das gelbliche Filtrat iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb. 22 g (71 %). 
Chemeche Berichte Jahrg. 109 91 
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c) 4Og (0.13 mol) 6 werden in einem ausgeheizten 5O&ml-Dreihalskolben unter Feuchtigkeits- 
ausschluD in 350 g CC14 vorgelegt. Man gibt zwei Spatelspitzen wasserfreies AlC13 zu und tropft 
15 g (0.13 mol) Thionylchlorid ein. Im Verlauf von 2 h wird auf ca 70°C erwarmt Durch Filtration 
bei 25°C erhalt man wiederum ein gelborangefarbenes 01. Die Vakuumdestillation ergibt 16 g 
(59 ym bez auf S0CI2), Sdp. 61 -62"C/0.15 Torr. 

IR (Film): 2955 vCH, 2898 vCH, 1374 v S 0 ,  1240 SCH3, 1175 vS0 ,  1102 vNS, 956 vSiOS, 
832 pCH3.760 pCHa,682,617,445 cm- '. - MS (70eV): m/e = 200 (0.2 %, (CHI)IS~OSOZNSO); 
120 (0.6, (CH3),SiNSO); 64 (100, SO,); 48 (49, SO); 32 (8.1, S). - 'H-NMR (TMS ext): T = 9.31 (8). 

C3HsN0,SzSi (215.3) Ber. C 16.73 H 4.21 N 6.50 S 29.78 
Gef. C 16.61 H 4.37 N 6.51 S 27.94 

'Ifimerhylsiloxysulfonyl~rrimethybilyl~carbodiimid (8): 41 g (0.22 mol) 7 werden ohne Liisungs- 
mittel vorgelegt und 38 g (0.2 rnol) frisch dest. 1 zugetropft. Nach der Aufarbeitung wie bei 2 wird 
i. Hochvak. destilliert Ausb. 45.5 g (85 %), Sdp. 84"C/0.001 Torr. 

IR (Film): 2961 vCH. 2901 vCH, 2215 vNCN, 1356 v S 0 ,  1254 6CH3, 1172 vS0,952 vSiOS. 
848 pCH3, 774 pCH3. 694, 647, 615, 566. 468 cm-'. - MS (70eV): m/e = 251 (0.3%, 
[CH&SiOSOzNCNSi(CH3)3); 227 (2.5, (CH&SiOSO2OSi(CH&); 186 (9.8, (CH3)3SiNCNSI- 
(CHI)& 171 (100. (CH&SiNCNSi(CH3)3); 147 (20.8, (CH3)2SiOSi(CH3)3); 73 (15.2, (CHI)&). 
- 'H-NMR (TMS ext.): T = 9.37 (s). 

C,HIBN203SSil (266.5) Ber. C 31.55 H 6.80 N 10.51 S 12.03 
Gel. C 31.37 H 6.94 N 10.44 S 11.97 

Trimerhylsiloxyrulfonyl(trimethylsilyl)schwefeldiimid (10): Reaktionsfuhrung wie vorstehend. 
Aus 29 g (0.14 mol) 9 und 27 g (0.14 rnol) 1 entstehen 31.5 g 10, Ausb. 77 "/, Sdp. 74"C/0.005 Tom. 

IR (Film): 2949 vCH, 2884 vCH. 1340 vS0, 1251 6CH3, 1162 vS0, 1072, 1036, 943 vSiOS, 
841 pCH3, 761 pCH3,691.637.599,525 cm- I .  - MS (70 eV): m/e = 271 (3.6 "/, (CH3)2SiOS02- 
NSNSi(CH&); 227 (1.8, (CH3)230S020Si(CH3)3); 206 (29. (CH3)1SiNSNSi(CHl)s); 191 
(32.4, (CH&SiNSNSi(CH3)& 147 (100, (CHa),SiOSi(CH3)3; 120 (24.3, (CHd3SiNHS); 77 
(16.2, HNSON); 73 (41.9, (CH,),Si); 59 (10.8, CH3SiO); 49 (2, SOH); 48 (3, SO); 47 (4.5, HNS); 
46 (5.4, NS); 45 (9.8, SOH); 44 (3.9, SiO); 43 (6.4. CH3Si). - ' H-NMR (TMS ext.): r = 9.36 (s). 

CSHI8N2O3SISi2 (286.5) Ber. C 25.15 H 6.33 N 9.77 S 22.38 
Gef. C 25.25 H 6.40 N 9.72 S 22.17 

[397/75] 


