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Summary 

A number of methylalkoxy(alkylthio)silanes have been prepared by 
reaction between methylalkoxychlorosilanes and lithium mercaptides. The 
new compounds have been characterized. 

Im Rahmen von Untersuchungen uber die biologische Wirksamkeit von 
Organosiliciumverbindungen haben wir Methylalkoxy(alkylthio)silane darge- 
stellt. Sie wurden durch Umsetzung von Lithium- oder Bleimercaptiden mit 
den entsprechenden Alkoxychlorsilanen in Ather, Benz01 oder such Petrol- 
ather gemass Gl. 1 erhalten. Ausbeuten und physikalische Konstanten sind in 
Tabelle 1, die Analysendaten in Tabelle 2 iusammengestellt. 

Mem(RO)~rn_nSiCl, + n R’SLi + Mem(RO)d_m_nSi(SR’)n + n LiCl (1) 

m = 1 oder 2, n = 1 oder 2 

TABELLE 1 

AUSBEUTEN UND PHYSIKALISCHE KONSTANTEN DER DARGESTELLTEN VERBINDrJNGiN 

Verbindung 

Me, SiSCH, Ph 
Me, Si(SPr-i), 

Me, Si(SCHZ Ph), 

Ausbeute Siedepunkt ng 

(%) (‘k/mm Hg) 

(I) 75.8 lQ2/10 1.5346 
(10 75.4 108125 1.4812 
(III) 83.7 18012 1.5981 

Me, (MeO)SiSEt <IV) 72.3 1361764 1.4396 
Me2 (MeO)SiSPr-i (V) 69.4 1571759 1.4380 
Me, (MeO)SiSPh (VI) 63.2 7313-4 i.5280 
Me2 (MeOWSCH, Ph (VII) 82.4 81-8214 1.5283 
Me, (EtO)SiSCH, Ph (VIII) 62.1 9513-2 1.6188 

Me(MeO),SiSEt (IX) 61 1551756 1.4371. 
Me(MeO)z SiSPr-i <Xl 81.8 X6/756 . . 1.4375 
Me(MeO), SiSPh (x.0 65. 122120 1.5171 
Me(MeO), SiSCH, Ph (=I) 63.2 113145 1.5175 
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TABELLE2 

ANALYSENDATENDERDARGESTELLTENVERBINDUNGEN 

Verbindung Gef. (her.)(%) 

C H Si s : 

. I 61.13 8.19 14.03 16.13 
(61.15) (8.29) (14.30) (16~32) 

II 46.22 9.80 13.63 29.69 
f46.10) t9.69) (13.47) (30.74) 

III 63.07 6.79 8.99 21.00 
(63.09) (6.63) (9.23) (21.06) 

IV 39.85 9.50 18.47 21.25 
(39.94) (9.45) (18.68) (21.33) 

V 43.62 9.70 17.24 19.05 
(43.84) <9.83) (17.09) (19.51) 

VI 54.97 7.03 13.12 16.31 
(54.49) (7.13) (14.16) (16.16) 

VU 56.37 7.26 13.20 14.88 
(56.54) (7.61) (13.23) (14.99) 

VIII 58.39 8.04 12.42 14.17 
(58.36) (8.02) (12.17) (14.32) 

IX 36.10 8.50 16.89 19.27 

(35.55) (8.45) (17.00) (19.25) 

X 39.40 8.80 15.81 16.79 
(39.95) (8.96) (15.57) (16.77) 

XI 50.41 6.57 13.43 14.93 
(50.42) (6.60) (13.10) (14.96) 

XII 52.50 7.21 12.76 13.97 

(52.58) (7.07) (12.30) (14.04) 

Ausnahmslos handelt es sich urn farblose und sehr hydrolyse-empfindliche 
FXissigkeiten_ Bereits kurzzeitiges Stehenlassen an der Luft fiihrt zu merklicher 
Hydrolyse; Methyldimethoxy(%hylthio)silan 2-B. wird nach Schutteln mit 
einem Unterschuss an Wasser (20 set, 20°C) in stark exothermer Reaktion zu 
Methylpolysiloxanen, Methanol und Athanthiol zersetzt. Die Hydrolysege- 
schwindigkeit hangt offensichtlich von der Grosse der R’SGruppe ab, da frisch 
unter Stickstoff destilliertes Me(MeO), SiSCH, Ph, Me(MeO), SiSPh oder 
Me, (MeO)SiSCH, Ph jeweils nur schwach esterartig riecht, der typische Mer- 
captangeruch aber erst nach einiger Zeit wahrgenommen werden kann. Der 
unangenehme Mercaptangeruch der anderen Verbindungen tritt dagegen sofort 
nach der Destillation auf und kann als Hinweis auf die an der Luft sofort em- 
setzenden Hydrolyse gewertet werden. 

Eine solche Abhangigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit von der Grosse 
der Substituenten R konnte kiirzlich von russischen Autoren bei der schnell 
verlaufenden Hydrolyse von [Me, (RO)Si] :! S und MePh( RO)SiSH aufgezeigt 
werden [I] . Im Wesentlichen auf sterische Hinderung muss such die Stabilitat 
des in einem Patent [23 als Schmierstoff empfohlenen C8 H,,O(Cs Hr,S), Si 
zuruckgeftibrt werden. 

‘Die ebenfalls unbekannten Alkylthiosilane Me3 SiSCkIz Ph, 
Me, Si(SPr-i)? und Met Si(SCH2 Ph)* wurden zu Vergleichszwecken und Sub- 
stituentenaustauschreaktionen auf analogem Wege dargestellt. 

Die chemische-Verschiebung.der Methylsilylprotonen der neuen Verbin- 
dungen ist abhai@g von R’ der Alkylthiogruppen und abhangig von der Zahl 
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der Alkoxygruppen. Erwartungsgemtis haben die Benzylthid- und die Phenyl- 
thiosubstituierten Verbindungen jeweils die grijsste Vefschiebung, die in der - 
Folge Me, Si(SR’)* > Me3 SiSR’ > Me, Si(OR)SR’ > MeSi(OR)? SR’ abnimmt 
(vgl. Tabelle 3). 

TABELLE 3 

‘H-NMR-SPEKTREN DER ALKYLALKOXY(ALKYLTHIO)SILANE LI 

Verbindung 6(‘H) (PP~) Multiplizitat Intensit& Zuordnung 

IV 0.21 

1.21 
2.54 
3.46 

Vb 0.32 
1.37 

3.09 
3.44 

VI 0.33 
3.55 
7.18-7.61 

VII 0.40 

3.48 

3.80 

7.35 

VIII 0.33 

1.16 

3.70 
3.80 

7.37 

X 0.13 s 3 CH, Si 

1.26 d 6 CH,-C 

3.15 Qua 1 H-C 

3.53 s 6 CH, -0 

I 0.41 
3.81 
7.59 

9 WI-I, ), Si 
2 CH, -S 

5 C,H, 

II 0.51 
1.38 

3.21 

III 0.48 

3.86 
7.38 

z 
qua 

.s 

s 
s 

6 (CH, ): Si 
12 (CH, ): C 

2 H-C 

6 

4 
10 

s 6 

t 3 

qua 2 

* 3 

(CH, )z Si 
CH, -S 

C, I% 

(CH, & Si 
CH,-C 
CH, -S 
CH,-0 

s 6 (CH,)2Si 
d 6 CH,-C 

sua 1 C-H 
S 3 CH,-0 

S 

s 

m 

<CH, j7 Si 
CH,-O 

C,% 

(CH, 1, Si 
CH,-0 
CH,-S 

C, Hs 

S 

t 

qua 

S 

S 

6 

3 

4 

5 

(CH, )z Si 
CH, -C 

CH2 -0 
CHZ-S 

C,% 

IX 0.09 s 3 CH, Si 

1.16 t 3 CH,-C 

2.54 qua 2 CH, -S 

3.51 S 6 CH,-O 

XI 0.26 

3.60 

7.18-7.61 

s 

S 

m 

S 

S 

S 

3 CH, Si 

6 CH, 0 

5 C,Hs 

XII 0.33 

3.58 
3.83 

7.37 

3 CH, Si 

6 CH, 0 

2 CH,S 

5 5 C, I% 

a Ca. 20-%ige Liisung in CH, Cl, : CH, Cl, als innerer Standard. b Ca. 20-%&e Lijsung in C, H, ; C, H, 

als Innerer Standard. 



Die:Methylalkoxy(alkylthio)silane sind bislang nur auf dem oben be- 
schriebenen Wege erhatlich, da andere Versuche zur Darstellung keinen 
Erfolg brachten. W&rend zahlreiche Alkoholysen von Alkylthiosilanen 
beschrieben wurden [ 31, sind unseres Wissens keine partiellen Alkoholysen 
zu Alkylalkoxy(alkylthio)silanen bekannt. Eigene Versuche mit 
Me, Si(SPr-i), und der stochiometrischen Menge Athanol fuhiten nur zu 
Gemischen mit Me, Si(OEt)s als Hauptprodukt neben nicht umgesetztem 
Mez Si(SPr-i)z . 

W&rend zwischen Dimethylbis(alkylthio)silanen und Dimethyldichlor- 
silan Austauschreaktionen ablaufen ( [4] und eigene Versuche), sind Methyl- 
alkoxy(alkylthio)silane unter milden Bedingungen auf analogem Wege nicht 
zu erhalten: 

AlCl 
Me* SiClz + Me, Si(SCH* Ph)* A 2 Me, Si( SCHz Ph)Cl (2) 

Me, Si(OEt)* + Me2 Si(SCH* Ph)rr --8+- 2 Me,Si(OEt)SCH, Ph (3) 

Auch unter wesentlich drastischeren Bedingungen (48 h bei 120°C) konnte 
NMR-spektroskopisch in Abwesenheit von AlC13 keine Reaktion festgestellt 
werden [ 41. 

Weitere Untersuchungen sind im Gange. 

Darstellung der Methylalkoxy(alkylthio)silane 
Zu einer Losung van 0.2 Mol n-BuLi in 400 ml abs. Di%thyl&ther werden 

langsam 0.2 Mol des Mercaptans getropft. Gegen Ende der Zugabe fat das 
Lithiumsalz im allgemeinen als farbloser, flockiger Niederschlag aus. Das 
Mercaptid wird ohne Isolierung sofort mit dem entsprechenden Methylalkoxy- 
chlorsilan umgesetzt (0.2 Mol, in 50 ml Ather gel&t, 1 h). Zur Vervollstandigung 
der Reaktion.wird 2-3 h am Ruckfluss gekocht. Nach dem Abfiltrieren sind 
mehrere Fraktionierungen erforderlich, urn saubere Produkte zu erhalten. 

Die Reaktionen lassen sich ebenfalls mit den Bleimercaptiden durch- 
fiihren, doch waren die Ausbeuten zum Teil geringer. Sgintliche Schritte 
werden unter trockenem Stick&off durchgeftihrt. 

Alkoholyse uon Me, Si(SPr-i), 
Zu 4.7 g Me, Si(SPr-i)* wurden 1.05 g abs. Athanol in 5 ml abs. Cl& Cl* 

innerhalb 40 min zugetroft. Nach 24 h bei 20°C wurde aufgearbeitet: das 
Gemisch konnte destillativ nicht sauber getrennt werden. Die ‘H-NMR- 
Spektren zeigten als Hauptprodukt Me, Si(OEt)* ; ein neu aufgetretendes 
Singlett bei 6 0.46 ppm konnte auf Me, (SPr-i)OEt hindeuten. 

Verhalten von Me, Si(SCH2 Ph), gegeniiber Me2 Si(OEt), 
Aquimolare Gem&he aus Me* Si(SCH2 Ph)* und Me, Si(OEt)* (je 

10 mMo1) wurden 100 h bei 20°C unter Stickstoff geruhrt. NMR-spektros- 
kopisch konnten keinerlei Hinweise auf eine Reaktion der beiden Substanzen 
erhalten werden, au&h nicht nach weiteren 100 h in Gegenwart katilytischer 
NaOEt-Mengen. 
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Renkfion VOR Me, Sic& mit Me, Si(SCH2 Ph), 
10 mMo1 Me, SiClz wurden mit 10 mMol Me, Si(SCH, Ph), unter N2 

geruhrt: nach 95 h bei 20°C waren nurdie Ausgangsprodukte nachzuweisen. 
Zugabe einer katalytischen AlCL -Menge und 9-sti.indiges Kochen am Ruck- 
fhss fiihrte zu einem neuen Singulett im NMR-Spektrum bei 6 0.64 ppm, das 
dem Me, Si(SCH, Ph)Cl zugeordnet wurde (Ausgangsprodukte: 
Mel Si(SCH, Ph), : 0.48 ppm, Me, SiCl, : 0.86 ppm). Ferner wurden such 
zwei Signale fiir die CH,-Gruppe beobachtet. 

Ein weiterer Ansatz mit einem dreifachen Me, SiCl, -Uberschuss zeigte 
nach 55 Tagen bei 20°C in Gegenwart van’ AICIs einen Umsatz des 
Me, Si(SCH2 Ph), zu Mel Si(SCH? Ph)Cl von 34 5%. 
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