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ZUM CKEMISCHEPi VERH,ALTEN SILICIUMFUNKTIONELLER 
S,S-DLALKYLSCHWEZ’EL(VI)DXIMIDE GEGENthER LWlBUMMETMYL, 
NATRIUMMETHYLA T UND NATRIUMTRIMETHYLSILANLANOLAT 

W. WOLFSBERGER und X-i. FGRSTERLfNG 

Institut fiir Anorganische Chemie der Universiiiit Wiirzberg, Am Hub!and, 8700 Wikzburg 
{Deubchland) 

(Eingegangen den 28. Oktober 1976) 

The reactivity of some functional silylated S,S-dialkylsulfur(VI) diimides 
&S(N-SiRLnCl,), towards LiCHs, NaOCH,, and NaOSi(CHs)s has been in- 
vestigated. 

Zusarmnenfassung 

Die ReaktivGt einiger siliciumfunhtioneller S,S-Dialkylschefel(Vl)diimide 
R-&N-SiR;_,Cl,)2 gegeniiber LiCH3, NaOCH3 und NaOSi(CH,), wurde unter- 
sucht . 

Einfiihrmlg 

Kiirzlich konnten wir den Reaktionstyp der Umsilylierung Cl], der sich in 
den letzten Jahren als einfacher und bequemer Weg zur Darstellung einer Viel- 
zahl siliciumfunktioneller Verbindungen erwiesen hat, mit Erfolg auf N,N’-bis- 
silylierte S,S-Dialkylschwefel(VI)diimide tibertragen [2,3], z.B. * : 

R2S(N-SiMes), + 2 Me,SiClt .--f R2S(N--SiMe2Cl& f 2 MesSiCl (1) 

In Fortfiirung dieser Arbeiten haben wir begonnen, die chemischen Eigen- 
schaften dieser bisher nur sptilich untersuchten [4] Produkte der Umsilylierungs- 
reaktionen zu studieren. Warend wir die Ergebnisse der Thermolysereaktionen, 
sie fiihren unter Halogensilanabspaltung zu achtgliedrigen Cyclothiazasilanen, 
bereits mitgeteilt haben f33, soll nun iiber das Verhalten einiger siliciumfunktio- 
neller Dialkylschwefeldiimide gegeniiber Lithiummethyl, Natriummethylat und 
Natriu&rimethylsilanolat berichtet werden. 

* Es gilt: R = Alkyl, Xle = CN3. Et = C-9+.. 



Erg&m%& und Diskussion der ptiparativen Betide 

(I) Reak&onen mit Lithiummethyl 
L&t man auf die Schwefeldiimide I bzw. II Lithiummethyl einwirken, so 

kommt er; nicht nur zu einem Chlor/Methyl-Austausch an den Siliciumatomen 
von I sder II, sondern such zu Deprotonierungen an den S-stindigen Methyl- 
gruppen. Dieser Reaktionsverlauf, der ein mit einfachen Mitteln nicht auftrenn- 
bares, kompliziertes Verbiridungsgemisch ergibt, kern nicht unerwartet. Es ist 
seit langem bekannt [5,6], dass eine an ein positiviertes Schwefelzentrum ge- 
bundene Alkylgruppe leicht in eine ylidische Funkiion (Schwefelylid) iiber- 
fiihrbar ist, die z.B. bef&igt ist, mit der Si-Cl-Einheit eines Nachbarmolekiils 
Reaktionen einzugehen. Der Angriff des Lithiummethyls auf die S-stindigen 
Methylgmppen kann such bei Einhaltung schonender-Reaktionsbedingungen 
(sehr langsames Zutropfen Htherischer Lithiummethyll&ung zu verdiinnten 
Lasungen von I bzw. II in Toluol bei -7S’C) nicht unterbunden werden. Der 
Ersatz det S-stgndigen Methyl- durch Athylgruppen setzt jedoch die Reaktivitgt 
der ar-KAtome soweit herab, dass nun ohne Nebenreaktionen eine gezielte Syn- 
these neuer Schwefeldiimid-Derivate im Sinne der Gl. 3 mbglich wird. 

(I) n = 1 
(II) n = 2 

Et,S(N-SiEt,,Cl,),~~~ 

(III) n = i 
(IV) n = 2 

Et,S(N-SiEt,_,Me, )* 

. (V) n = 1 
(IV) n = 2 

(3) 

(2) Umsetzzungen mit Natriummethyiat 
~ Die Natriumchloridabspaltung zwischen einer chlorfunktionellen Verbindung 

und Natriummethylat ist eine g%-rgige Methode zur Darstellung von Methoxyderi- 
vaten. Es ist deshalb zungchst iiberraschend, dass die Umsetzungen von VII oder 
VIII mit Natriummethylat nicht die erwar’;eten Substitutionsprodukte, son- 
dem neben Dimethoxydimethylsilan die bereits bekannten [3,4] achtgliedri- 
gen Cyclothiazasilane IX und X in hohen Ausbeuten liefem. Die bei diesen 
Reaktionen zweifelsohne intermediti auftretenden Monomethoxyverbindungen 
B erweisen sich dabei als so hurzlebig, dass sie sowohl beim Arbeiten bei tiefe- 
rem Temperaturen (Fig. 1) als such bei Anwendung eines Unterschusses an 
Natriummethylat nicht fassbar und such NMR-spektroskopisch nicht nachweis- 
bar sind. Im Ietzteren Fall sind in der Reaktionslijsung neben IX bzw. X und 
Dimethyldimet_hoxysiIan noch unverZndertes Ausgangsschwefeldiimid und Di- 
methylmethoxychlorsilan zu erkennen. Dies deutet darauf hin, dass die Cyclothia- 
zasiIanbildung nicht iiber die Dimethoxyderivate XI und XII ablaufen muss, 
sondem bereits nach der Einfiihrung einer Methoxygruppe, also iiber B, erfolgen 
kann. Diese Vermutung wird durch die erfolgreiche Synthese von XI und XII 
(herge&..ellt aus R,S(NH), und CISiMetOMe) gestiitzt; XI und XII sind bei Raum- 
temperatur wochenlang haltbar. 
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a 

b 

I----- 

Fig_ 1. Umsetzung van Me$(N-SiMqCl)Z mit zwei hlol NaOMe in Benz01 bei 6--83C. (1) Aufnahme des 
lH-NMR-Spekt~ms nach 3.5 Stunden: (2) nach zwei Tagen: o = hIe$(NSihIe2C1)2. b = hk+i(OMe)2 und 
c = (Me2SN2SLMe2)2 (IX). 

Verbindungen des Typs B verhalten sich somit analog wie die Schwefeldiimi- 
de A, die bei Versuchen zu ihrer Darstellung sofort eine Trialkylhalogensilanab- 
spaltung erleiden unter Ausbildung der Cyclothiazasilane [33, w&rend die Di- 
methoxyverbindungen XI und XII in ihren Eigenschaften den Dichlorderivaten 
VII und VIII Zhneln. Diese beiden Verbindungstypen gehen erst bei erhohten 
Temperaturen in Cyclothiazasilane iiber. Schema 1 zeigt die zentrale Rolle der 
Cyclothiazasilane in den oben geschilderten Reaktionen. 

Die Umsetzungen von _nj~‘-Bis(dichlormethylsilyl)-S,S-dialkylschwefeldiimi- 
den mit Natri&methylat sind von Nebenreaktionen an den S-stgndigen Alkyl- 
gruppen begleitet. Dies ist nicht verwunderlich, da mit fortschreitender Halogen- 
substitution an den, Siliciuinatomen eine zunehmende Positivierung des Schwefel- 
atoms und somit eine Erhbhung der Aciditat der cY-H-Atome der S-stHndigen 
Alkylgruppen einhergeht. Wie such erwartet, erh5lt man neben Methyltrimethoxy- 
silan ein kompliziertes Verbindungsgemisch, das nicht weiter untersucht wurde. 

(3) Reaktionen mit Natriumtrimethylsilanolat 
Verwendet man hingegen an Stelle von Natriummethylat ein Agens geringerer 

Basizitit, wie z.B. Natriumtrimethylsilanolat, so sol&n Reaktionen an den S- 
&indigen Alkylgruppen der Schwefeldiimide unterbleiben. In diesem Fall war 
ausserdem damit zu rerhnen, dass sich dem C1/OSiMe3-Austausch keine Konden- 
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i 2 NoOMe 

-2 NaCi 

/N_SiMe20Me 

2 R2s\ N- SiM+CI 

GZ) R = CH, (6) 
CYIEt; R = C,H, 

- :-_2 -_s\ ~~ /,/:,.eOlSiC~ _ 

//” “\\ 

“*K I”’ 

.\JN 
I 

(A) ixI) R = CH3 
(XII) R = C2H5 

sation zu cyclischen Thiazasilar,en anschliesst. In der Tat erKilt man bei der Um- 
setzung von VII, VIII und XIII-XVI mit P\ISatriumtrimetllylsilanolat im Sinne 
der GL 4 die Siloxyderivate XVII-XXII. 

n= I (VII) R=c& FZ=l wm R=CH, 
(VW R = CiHs (XVIII) R = C,H, 

?l=2 (XW R=CH3 Fz= 2 FX) R=CH3 
mw R = C,H, Gw R = C2H5 

n=3 (XV) R=CH3 ra=3 f=) R=CH3 
(XVI1 R = C,H, (=I R=C!& 

(4) PhysSz&sche~ und chemische Eigenschaften 
Die Verbindwgen IX und X sind bereits beschrieben [3,4]. Die erstmals dar- 
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TABELLE 1 

ERCEBNISSE DEE2 THERMOLYSEN VON XI UND XII 

Verbindkg Temp. Dauer Zersetzungs- Ausbeute ’ 
<“C, <St&l.) grad = (5) t% 

XI 120 6 ‘20 13 IX 
150 22 100 82 xx 
180 4 45 36 IX- 

XII 120 6 30 24 X 
150 10 loo 85X 
180 4 90 74 x 

a lH-NMRq.Wctroskopih ermittelte Werte. ’ Ausbeute nach den Reinigungsoperationen. 

gestellten Schwefeldiimide V, -VI, XI, XII und XVII-XXII sind farblose bis hell- 
gelbe, tiefschmelzende, hydrolyseempfindliche Substanzen, die unter Feuchtig- 
keitsausschluss sehr gut haltbar sind und sich im Vakuum ohne Zersetzung des- 
tillieren la&en. Bei Temperaturen von 100°C und hijher sind XI und XII jedoch 
thermolabil ed gehen definiert unter Dimethyldimethoxysilan-Abspaltung in 
die Cyclothiazasilane IX und X iiber (Tab. 1). In inerten organischen Solventien 
sind sie gut lijslich und liegen in Benz01 nach kryoskopischen Molkulargewichts- 
bestimmungen monomer vor (Tab. 4). 

Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 2) bestitigen hinsichtlich der Zahl, der Multipli- 
zitgten und der FEchenverh5ltnisse der registrierten Signale die geforderte Zu- 
sammensetzung und Struktur der Verbindungen V, VI, XI, XII und XVII-XXII. 

Die IR-Spektren von V, VI, XI, XII und XVII-VII sind bandenreich, so 
dass kein Versuch einer liickenlosen Zuordnung aller auftretenden Banden unter- 
nommen wurde. Charakteristisch sind die beiden seb intensiven SNz-Valenz- 
schwingungen im Gebiet von 1320-1210 cm-‘. Weiterhin E&t sich die Voll- 

TABELLE 2 

lH-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGES V, VI. XI, XII UND XVII-XXII= 

Nr. &<CH3(S)) 6v=2<S)) 6(CH3<Si)) 6 (CH,<CSi)) 6 <CHz<Si)) 6<CH3<0C)) 
6<CH#iO)) 

V -1.24 -2.74 *.03 -0.94 -0.52 
VI -1.22 -2.74 -0.05 --0.93 -0.50 
XI -3.00 -0.103 -3.41 
XII -1.29 -2.90 -0.097 -3.41 
XVII -2.93 -0.086 -0.093 
XVIII -1.26 -2.83 -0.083 --o-O83 
XIX -2.93 -0.072 -0.113 
xx -1.26 -2.84 -0.070 -0.100 
XXI -2.89 *.129 
XXII -1.27 -2.87 -0.112 

a In CEI2CI2 als Msungsmittel und Begen TMS alr intemen Standard: chemische Verscbiebungen in ppm. 
negative Voneichen bedeuten niedere FekistZrken. bezogen auf da Standard. Bestimmung der &em. 
Verschiebung V&I Xw-XXII bet hkhster AufI&uug des GerZtw In Benz01 is6 die Different der &em. 
Verscbiebung der Sil~kigzxle gr8sser. SO &SS in diesem Solvers aucb fiir XVII und XVIII eine getrennte 
Integration der SignaIe m&Iicb ist; 
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stidigkeit der durchgefiihrten Reaktionen gut am Verschwinden der SiCl-Va- 
ienzschwingungen der Ausgangsverbindungen (zwischen 575 und 460 cm-’ [33) 
iiberpriifen. 33ei XVII-XXII tritt eine neue, sehr intensive Bande bei 1055-1043 
cm-’ auf, die der SiOSi-Valenzschwingung zuzuordnen ist. Die entsprechende 
SiOC-Valenzschwingung von XI und XII erscheint bei 1090 cm-‘. 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsmaterialien 
L&3e 171, NaOSiMe, [S] und ClSiMe,OMe [9] warden nach Literaturvor- 

schriiten erhalten. R$(NHj, [lO,ll] ist durch Oxidation der betreffenden 
Sulfide mit t-Butylhypochlorit zug&glich. Die siliciumfunktionellen Schwefel- 
diimide X,S(N-SiR\_,Cl,)2 [2,3] wurden durch Umsilylienmg von R2S(N-SilMe3)2 
[12,13] mit den entsprechenden Chlorsilanen gewonnen. NaOMe wurde von der 
Fa. Schuchardt, Miinchen, kguflich erworben. 

Et2S(N-SiEt&le)2 (37) und Et,S(NSiEtMez), (VI). 
In einem 100 ml-Zweihalskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und 

Riihrstab wurde Et-$(N-SiEt&l), bzw. Et,S(N-SiEtCl,), genau eingewogen, 
mit 30 ml Benz01 verdiinnt und dann unter Eiskiihlung und Riihren die berech- 
nete Menge an atherischer LiMe-Liisung langsam zugetropft. Unter Erwgrmen 
fiel LiCl aus. Nach dem Riihren iiber Nacht wurde das abgeschiedene LiCl abge- 
frittet, das Losungsmittel abgezogen und .der verbleibende Riickstand im Va- 
kuum destilliert. Ansgtze und Ausbeuten kijnnen der Tab. 3 entnommen wer- 
den. 

Umsetzung von Me2S(N-SiMe2Cl)2 (VII) bzw. Et2S(N-SiMe2CI)2 mit NaOMe 
VII bzw. VIII wurde in einem 100 ml-Zweihalskolben mit Riickflusskiihler 

und Riihrstab vorgelegt und in 30 ml Benz01 gel&t. NaOMe wurde portions- 
weise mittels eines Umfiillstiickes in fester Form zugegebens Es wurde zwei 
Tage bei Raumtemperatur geriihrt, dann das ausgefallene NaCl abgefrittet und 
das Losungsmittel abdestilliert. Die zutickbleibenden Festsubstanzen (Cyclo- 
thiazasilane IX und X) wurden aus Hexan umkristallisiert. Weitere Einzelheiten 
siehe Tab. 3. 

Me,S(N-SiMe,OMe), (XI) und Et,S(N-SiMe20Mej2 (XII) 
In einem 250 ml-Zweihalskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und 

Riihrstab wurde das Schwefeldiimid, R,S(NH)*, zusammen mit 4.5 ml Trigthyl- 
amin in 80 ml Benz01 vorgelegt und ClSiMe,OMe, gel&t in 50 ml Benzol, inner- 
halb einer Stunde zugetropft. Unter Erw&nen fie! ein voluminijser Niederschlag 
(NE& - HCl) aus. Anschliessend wurde 4 Stdn. unter Riickfluss gekocht und 
dann iiber Nacht bei Raumtemperatur weitergeriihrt. Nach dem Abfiltrieren des 
Niederschlages und Abziehen des Lijsungsmittels wurden die verbleibenden 
fliissigen Riicksttide im Vakuum destilliert (Tab. 3). 

Versuche zur Darstellung von XI und XII durch Umsilylierung von R2S(N-SiMe3)2 
mit C1SiMe20Me 

Die Darstellung von XI und XII sollte u. A. such durch Umsilylierung [I] von 
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R2S(N-SiMe& mit ClSiMe@Me maglich sein. Die Versuche zeigten jedoch, dass 
diese Reaktionen bei Raumtemperatur nur sehr kmgsam Bblaufen:Nach drei 
Wochen war erst ein Umsatz von etwa 10% erreicht. Diese Experimente wurden 
daraufhin abgebrochen. Darstelhmgsversuche bei hSheren Reaktionstemperaturen 

_ _ __ sind auf Grund der Thermo!abrhtat der methoxysubstituierten Schwefeldiimide 
aber probiematiich. So wurden aus 1.65 g (6.98 mMoI) Me&N-SiMe,), und 2.6 
g (20.9 mMo1) CISiYMezOMe nach achtstundiger Reaktionsdauer bei 80°C such 
tats?ichlich fast ausschliesslich IX (Menge nach der Reinigung durch Umkristal- 
lisation: 0.74 g; 2.49 mMo1; 71% d. Th.) erhahen. Analog ergaben unter densel- 
ben Reaktionsbedingungen 1.86 g (7103 mMo1) EhS(N-SiMe3)2 und 2.8 g (22.5 
mMol) ClSiMe#Me 0.96 g (2.72 mhfol; 77% d. Th.) X, 

Therrnolysen von XI und XII 
Fiir die Thermolysen wurden jeweils 0.75 g XI bzw. XII in einem 20 ml- 

Rundkolben eingewogen und an eine kleine Destillationsapparatur angeschlossen. 
Das sich entwickelnde Me,Si(OMe), wurde kontinuierlich abdestilliert und IR- 
und FiMR-spektroskopih identifiziert. Zur Aufarbeitung der Kolbenriickst&- 
de wurden die Ausgangssubstanzen XI und XII bei 9O”C/O.1 mmHg rasch abge- 
zogen und die verbleibenden Feststoffe aus Hexan bei tiefen Temperaturen um- 
kristallisiert. Die Ergebnisse sind in der Tab. 1 zusammengefasst. 

Darstellung der Siloxyuerbindungen XVII-XXII 
Die Darstellung von XVII-X-XII erfolgte analog zu der von V und VI. An&- 

ze und -4usbeuten siehe Tab. 3. 

PAaELLEd 

SCH~~ELZ-UNDSIEDEPUNKTE,SOWIEhIOLEKWLARGEWICHTEUNDC-.H-.N-ANALYSENDER 
VERBINDUNGENV,VI,XI,XII bTDXVII-XXII 

Verbin- schmp. .WP- MCJl.GeW_ Andvsen (Gef. <her.)) (Qo) 
dung .<"C) (@C:mmHg) Gef. 

(her.) C H N 

V 

VI 

XI 

XII 

XVII 

XViII 

XIX 

XX 

XXI 

XXiI 

-24-(-22) 

-2O-(-IS) 

--9--<-8) 

4-i-3) 

-3-(-l) 

3-5 

4-5 

7-8 

-14-16 

80-82/0.1 

65-67i0.1 

62-64!0.1 

76-78/0.1 

79-8ljO.l 

88--9010.1 

99-102/0.1 

108-lll/O.l 

130-l33[0.1 

133-13410.1 

317 52.15 
(320.7) (52.43) 
299 49.18 
(292.7) (49.25) 
276 35.47 
(268.5) <35_78) 
293 - 40.63 
(296.6) (40.50) 
379 37.65 
(384.9) (37.45) 
401 40.92 
(412.9) (40.72) 
527 35.88 
<533.2) (36.04) 
548 33.91 
(561.2) (38.52) 
697 35.65 
(681.5) (35.25) 
715 37.58 
(709.6) (37.24) 

11.21 8.87 
(11-32) (8.74) 
11.09 9.52 
(11.02) <S-57) 
9.09 10.48 
(9.01) (10.43) 
9.91 9.43 
(9.52) (9.45) 
9.34 7.47 
(9.43) (7.26) 
9.95 6.93 
(9.77) (6.79) 
8-74 5.52 
(9.07) (5.25) 
9.52 5.35 
(9.34) (4.99) 
8.92 4.19 
(8.87) <&II) 
9.32 4.29 
(9.09) (3.95) 
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Herm Prof. Dr. H. Schmidbaur schulden wir Dank fiir hilfreiche Diskussio- 
nen. Dem Institutsvorstand, Herm Prof. Dr. M. Schmidt, danken wir fiir die 
gpossziigige Bereitsteliung von institutsmitteln. 
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