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Preliminary communication

Einige Reaktionen von N,N'-bissilylierten Dialky]schwefel(Vi)diimiden

W. WOLFSBERGER und H. FORSTERLING
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitar Wiirzburg, 87 Wiirzburg, Landwehr (Deutschland)
(Eingegangen den 29. Mai 1973)

N,N'-Bis-silylierte Dialkylschwefel(VI)diimide (A) stehen in enger isoelektronischer
Beziehung zu den Bis(phosphinimino)-dialkylsilanen (B)'-2. Beide Verbindungsklassen stel-
len bifunktionelle Donatoren mit reaktionsfahigen Si—N-Bindungen dar und lassen daher ein

Rz R2
Si
7\ 7\
R3Si-N  N-SiR3 R3P=N N=PR;
(a) (B)

dhnliches chemisches Verhaiten erwarten. Ent- und Umsilylierungsreaktionen von (A), sowie
die Uberpriifung der Fihigkeit von (A) zur Bildung von Donator—Akzeptor-Komplexen,
sollten ein vergleichendes Studium der chemischen Eigenschaften der beiden isoelektronischen
Systeme zulassen.

Die benétigten silylierten Schwefel(VI)diimide wurden nach Appel et al. aus
Schwefel(VI)diimiden®-6 und Trimethylchlorsilan erhalten®. (II) ist eine hydrolyseempfind-
liche, destillierbare Fliissigkeit (Schmp. 4—6°; Sdp. 40.5—42°/0.2mm).

+2 NEt, () R=CH;?
R;S(NH), + 2 Me3SiCl—————> R,S(NSiMes),
—2 NEt3-HCl () R=C,H;

Entsilylierungsversuche mit Diorganochlorphosphinen ergaben dhnliche Resultate
wie in der Phosphinimidchemie”®. Die unterschiedliche Nukleophilie der Stickstoff- und
der Phosphoratome des Zwischenprodukts aus (I) oder (I) mit einem Mol Chlorphosphin,

* Me = CH,, Et = C, H, und Ph = C, H,.
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sowie der elektrophile Charakter des Chlorphoéphins entscheiden, ob der Angriff des
zweiten Mols Chlorphosphin unter Si—N-Spattung oder P—P-Verkniipfung'® abliuft.

N-PP
+2PhPCL h,

A HI) R = CH,;, Schimp. 139—140° (lit.' 141°)
) Mersicl 25N () R = CH, P iy
N-PPh,  (IV) R=C,Hs, Schmp. 145—146
+
+2Me, PCl A PMez-FMe, _ (V)R=CH,,
—1Me,SiCl | 2 SNeSiM cl Schmp. 101—102° (Zers.)
tvies (VD) R=C, Hs,

Schmp. 75° (Zers.)

Umsilylierungsexperimente lieferten sowohl mit Me,SiCl, als auch mit MeSiCl;
siliciumfunktionelle Verbindungen.

+2Me, SiCl, ) (VID) R=CH,, Schmp. 47—48°;Sdp. Zets.
A ve.sia ReSOSMeClz (v R=C,H;, Schmp. 12-13%;
Sdp. 82—83°/0.1mm
+2MeSiCl, ) (IX) R=CH,, Schmp.10-11°;
(A m R2S(NSiMeCl2), Sdp. 105—108°/0.1mm

(X) R=C,Hs Schmp.29-30°;
Sdp. 103—104°/0.1mm

Diese Ergebnisse weichen von denen analoger Versuche in der Phosphinimidchemie ab.
So verliuft die Umsetzung von (B) (R = CH;) mit Me,SiCl, unter Bildung eines dikationischen
(SiN),-Vierringsystems'?. Die Faktoren, die die Struktur der Endprodukte von Umsilylierungen

(B) + Me,SiCl, - (MesP=NSiMe,)3" 2C1I

an Phosphinimiden hauptsichlich bestimmen, sind bereits ausfiihrlich diskutiert worden!3.
Das unterschiedliche Verhalten der Systeme (A) und (B) is vor allem in der verminderten Basi-
zitdt der Stickstoffatome von (A) in Vergleich zu (B) begriindet.

Diese Abstufung zeigte sich auch im Verhalten gegeniiber Aluminiumtrimethyl-
dtherat. Wihrend (B) unter Verdrangung des komplex gebundenen Athers bis zu zwei
Mol AlMe; zu binden vennaglfz, reagierte (A) auch bei Verwendung eines grossen
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Uberschusses an dtherfreiem AlMe; nur mit einem Aquivalent unter Bildung von (XI)
und (XII).

R; R,

7\ A\ o
Me3Si-N N-SiMe; =Me;SiN  NSiMe; (XD R=CHs,  Schmp.24-25
AlMe3 Me; Al

Ein Studium der Temperaturabhingigkeit der '"H-NMR-Spektren der Verbmdungen
(XI) und (XII) ergab, dass hier Systeme mit fluktuierender Struktur vorhegen . Bei genii-
gender Erniedrigung der Temperatur wird das bei Raumtemperatur als Singulett vorliegende
Signal der Me;Si-Gruppe in zwei Signale aufgespalten. Da die anderen Signale bei allen Tem-
peraturen unverandert bleiben, ist dies nur durch die Annahme eines temperaturabhangigen
Platzwechsels der AlMe;-Gruppe zwischen den beiden Stickstoffatomen des Diimids zu
erkliren. Kontrollexperimente mit einem Uberschuss an Diimid zeigten weiterhin, dass
dieser rasche Platzwechsel bei Raumtemperatur intra- und intermolekular verlduft. Aus
den Koaleszenztemperaturen lassen sich die Aktivierungsenthalpien fiir den inter- bzw.
intramolekularen Austausch zu etwa 14—15 bzw. 11—12 kcal/Mol abschitzen. Die Ver-
bindungen (XI) und (XII) sind insofern von Interesse, als die grosse Vielfalt der fluk-
tuierenden metallorganischen Systeme fast ausschliesslich auf Komplexe der Ubergangs-
metalle beschrinkt ist’®.

TABELLE 1

'"H-NMR-SPEKTREN VON (XI) UND (XII)?

(X1} (Xt)

30° S(CH,(AD)  +0.85 +0.88
5§ (CH,(S)) -3.20 —1.32(t)
8(CH,(S)) ~3.22(q)
8(CH,(S1)) —0.24 -0.22
—60° &(CH,(Si)) -0.180 -0.15b
—0.30¢ -0.29¢

“In CH,CI, gegen TMS als inneren Standard. Alle Werte in ppm. b Signal der unkoordinierten
=NSiMe,-Gruppe. Signal der koordinierten =NSiMe,-Gruppe.

Fir die Verbindungen II—XII sind befriedigende analytische Ergebnisse erreicht
worden. '

*Herrn Dr. W. Buchner danken wir fiir die Tieftemperatur-NMR-Messungen.
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. Herrn Prof. Dr. H. Schmidbaur danken wir fiir die Férderung dieser Arbeit, den
Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen, fiir die Halogensilane und Hermn Dr. M. Haake fur
die Arbeitsvorschrift zur Schwefel(VI)diimid-Darstellung nach dem *Hypochlorit-Verfah-

»”
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