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The reaction of N-methyl-N-trimethylsilylthiobenzamide with diphenylketene 
or toluenesulfonyl isocyanate does not lead to an insertion product as 
expected, but to a six-membered heterocyclic compound. Heterocumulenes 
attack the thiocarbonyl group, which may be due to the presence of the neigh- 
bouring trimethylsilyl group. The structures of the products have been deter- 
mined by spectroscopy. 

Zusammenfassung 

N-Methyl-N-trimethylsilylthiobenzamid reagiert mit Diphenylketen und 
Toluolsulfonylisocyanat nicht zu einem erwarteten Insertionsprodukt, sondern 
zu Sechsring-Heterocyclen. Der Angriff der Heterokumulene erfolgt an der 
Thiocarbonylgruppe, was durch Nachbarschaft mit der TrimethyIsilylgruppe 
erkkirt werden kann. Die Strukturen der Produkte wurden durch die spektros- 
kopischen Daten aufgekhirt. 

Einleitung 

Ein charakteristisches Merkmal der Stickstof:‘-f-Silizium-Bindung ist ihr Reak- 
tionsverhalten gegeniiber Heterokumulenen. In zahh-eichen Arbeiten konnte 
gezeigt werden, dass die Insertionsreaktion gegeniiber mijglichen Additionsreak- 
tionen bevorzugt ist [l-4]. Im Rahmen unserer Arbeiten iiber silylierte Thio- 
amide [ 5-71 untersuchten wir such die Umsetzung von Diphenylketen und 
Toluolsulfonylsisocyanat mit N-Methyl-N-trimethylsilylthiobenzamid (I). 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Reaktion von I mit Diphenylketen fiihrt unabh&ingig von den Mengenver- 
hatnissen der Edukte zu einem farblosen l/2 Addukt, das gegen Hydrolyse 



34 

unempfindlich ist. Von den zahlreichen denkbaren Formulierungen fiir die 
Struktur lassen sich nach eingehender Priifung der l H-NMR-. IR- und MS-Spek- 
tren nur zwei mit den gemessenen Daten in Einklang bringen. 
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III kann als Produkt einer Insertion und einer Addition an der Thiocarbonyl- 
bindung gesehen werden, IV ist das Produkt einer Cycloaddition und kann 
nicht iiber die erwartete Insertionsreaktion gebildet worden sein. 

Die endgilltige Strukturzuordnung gelang auf Grund von r3C-NMR-spektros- 
kopischen Daten. Fur die @Thiolactonkomponente von III sollte die chemische 
Verschiebung des Carbonylkohlenstoffatoms nahe derjenigen liegen, die fiir das 
P-Thiolacton V gefunden wurde [8]; als Vergleichsdaten fiir IV wurden die Car- 
bonyl-C-Resonanzen der 1,3-Dioxadione VI herangezogen, da fiir 1,3-Oxathia- 
none keine Werte vorliegen [ 91. Der gefundene Wert von 6(C=O) 169.4 ppm 
l&St_ sich nur mit der Struktur IV vereinbaren. 
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13C-NMR : 6 (C=O) 194.5 ppm dtC=Ol 165- 167 ppm 

Auch mit p-Toluolsulfonylisocyanat VII reagiert I zu einem l/2 Addukt. Die 
Verbindung ist jedoch so extrem hydrolyseempfindlich, dass keine befriedi- 
gende Analyse erhalten werden konnte. IR- und NMR-spektroskopische Daten 
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sowie die Produkte der Methanolyse deuten die Bildung des 2%Tetrahydro- 
1,3,5-thiadiazin-2,4-dionderivatives (VIII) hin. 
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IX und X wurden durch Vergleich charakteristischer Daten mit Literaturan- 
gaben [ lO,ll] sowie Elementaranalyse identifiziert. 

Der Reaktionsverlauf kann in beiden F?illen als Zweistufenprozess mit einer 
1,4-dipolaren Zwischenstufe gedeutet werden *. 

I + Ph#=C=O - 
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Die Bildung der Cycloadditionsprodukte VI und VIII weist auf eine Reaktivi- 
tgtserh6hung der Thiocarbonylgruppe von Thioamiden bei Additionsreaktionen 
als Folge der Silylierung hin. Zu einer vergleichbaren Aktivierung fiihren stark 
elektronegative Substituenten; so haben Friedrich und Zamkanei N-Acyl-cyan- 
thioformamide erfolgreich als dienophile Komponente in Diels-_4lder-Reak- 
tionen eingesetzt [ 131. Die aktivierende Wirkung der Trimethylsilylgruppe ist 
auf ihren -M-Effekt zuriickzufiihren; (d,--p,)-Wechselwirkungen [ 141 fiihren, 

* Vgl. such die Reaktion von Diphenylketen mit Azomethinen (121. 
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vor allem im fibergangszustand der Rotation, zu einem erhohten Doppelbin- 
dungscharakter der CS-Bindung. Die Auswirkung dieses Effektes auf die Reakti- 
vitgt von Thioamiden 1Hsst wegen der emfacben Emfiibrbarkeit der Trimethyl- 
siiylgruppe eine Erweiterung der synthetischen Bedeutung dies& Verbindungs- 
klasse erwarten. 

Experimenteller TeiI 

6-(N-Methyl-N-trimethylsilylamino)-Z-diphenyImethyIen-5,5,6-tripheny~- 
1,3-oxathian-4-on (IV). 2.5 g (11 mmol) I werden in 20 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff gel&t und unter Riihren mit 4.3 g (22 mmol) II versetzt. Nach Riihren 
iiber Nacht wird eingeengt und der Riickstand aus Methanol umkristallisiert. 
Ausb. 94%; Schmp. 453-455 K (farblos); IR (Film) (cm-‘): 1760s~ (CO), 
1258s, 860~s (Sic,); ‘H-NMR (CDC13): &(ppm) -0.18 (s, CH,Si), 3.53 (s, 
CH,N), 6.83-7.68 (m, ArH): 13C-NMR (CDCls): 6(ppm) 0.2 (CSi), 28.5 
(CH,N), 91.2 (C(6)), 169-4 (C(4)), weitere Signale nicht eindeutig zuzuordnen; 
Gef. C, 76.58; H, 6.15; N, 2.21; S, 5.19. &H,,NO,SSi ber.: C, 76.56; H, 6.10; 
N, 2.29; S, 5.24%; (611.91). 

6-(Methyl-N-trimethyIsilylQmino)-N,N1-dito~~-2~-tetrahydro-l,3,5-thia- 
diazin-2,4-dion (VIII). 2.2 g (10 mmol) I in 30 ml Ether werden mit 3.0 g (20 
mmol) VII in 30 ml Ether versetzt. Dabei kommt es zun&hst zu einer Rotfar- 
bung des Reaktionsgemisches. Beim Riihren iiber Nacht entsteht eine farblose 
Lijsung und ein dichter Niederschlag farbloser, verfilzter Kristalle. Nach 
Absaugen und Waschen mit Ether wird der Niederschlag aus Chloroform 
umkristahisiert. Zusgtzliches Produkt kann durch Einengen der Mutterlauge 
erhalten werden. Ausb. 84%; Schmp. wegen extremer Hydrolyseempfindlich- 
keit nicht bestimmt; IR (CHC13) (cm-‘): 1745s.q 1600~s; ‘H-NMR (CDC13): 
s(ppm) -0.15 (s, CH,Si), 2.43 (s, CH&), 3.53 (s, CH,N), 7.15-8.0 (m, ArH); 
13C-NMR (CDCL): 6(ppm) -1.6 (CSi), 21.0 (CH,Ar), 38.6 (CHsN), 95.6 
(C(6)), 154.1/164.9 (C(2,4)), weitere Signale nicht eindeutig zuzuordnen. 

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit war keine befriedigende Elementarana- 
lyse zu erhalten. Der Strukturbeweis erfolgt durch Abbau zu IX und X. 

Methanolyse uon VIII_ 500 mg (0.8 mmol) VIII werden in 10 ml Methanol 
aufgenommen, man engt das Reaktionsgemisch nach kurzem Erwarmen ein. Der 
Riickstand ist in Ether nur teilweise 16slich. Der unlijsliche Anteil konnte durch 
IR-Vergleich als N-Methyl-N’-tosyibenzamidin (X) identifiziert werden. Bei 
dem l&lichen Anteil bandelte es sich auf Grund der Spektren und des Schmelz- 
punktes urn den N-TosyIcarbamins&rremethylester (IX). Schmp. 364 K; Lit. 
[lo]: 364-365 K; IR (Film, Schmelze) (cm-‘): 3240s~ (NH), 1760s~ (CO), 
1455s, 135Os, 123Os, 1165s, 1087s, 872s~. 

N-Methyl-N’-tosylbenzamidin (X). Schmp. 410-411 K; Lit. [ll] : 407 K; 
‘H-NMR (CDCI,): 6(pp m ) 2.30 (s, CHsAr), 2.81 (d, J 5 HZ, CH,N), 6.56 (s, 

NH), 6.9-8.0 (m, ArH). 
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