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SUMMARY 

A series of new silylated sulfoximines has been prepared by transsilylation 
experiments. In the course of these reactions the trimethylsilyl groups of (CH&S(O)- 
NSi(CH& were replaced by functional halosilyl ligands -SiR2X, -SiRX,, or -Six,, 
respectively. Upon heating, the products undergo a redistribution reaction which leads 
to bis(sulfoximino)silane species [(CH,),S(O)N],SiRX with X=R or Hal. All com- 
pounds were characterized by elemental analysis, molecular weights, IR and NMR 
spectra. In two cases the experiments have been extended to include the germanium 
analogs. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch Umsilylierungsreaktionen wurde eine Reihe neuer silylierter Sulfoxi- 
mine erhalten. Im Verlauf dieser Reaktionen wird die Trimethylsilyl-gruppe des 
(CH,),S(O)NSi(CH,), durch funktioneile Halosilyl-substituenten -SiR,X, -SiRX2 
bzw. -Six3 ersetzt. Diese Produkte unterliegen beim Erhitzen der Disproportionier- 
ung, die zu Bis(sulfoximino)silanen des Typs [(CH&S(O)N],SiRX mit X=R oder 
Hal ftihrt. Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalyse, Molekulargewichte 
und IR- sowie NMR-Spektren charakterisiert. Die Untersuchungen wurden in zwei 
F3llen auf die Germanium-analogen ausgedehnt. 

EINLEITUNG 

Warend Siliciumverbindungen in der Chemie der Phosphinimine und der 
Phosphinalkylene in zunehmendem Masse Bedeutung erlangen, ist iiber die Eigen- 
schaften und Verwendungsmijglichkeiten silylierter Iminoverbindungen des Schwe- 
fels noch vergleichsweise wenig bekannt. Dies gilt besonders fur die Derivate des 
sechswertigen Schwefels, also der Sulfoximine’ und der Sulfdiimine’. Diese Tatsache 
ist nicht zuletzt begriindet in dem Mange1 an geeigneten Syntheseverfahren, vor allem 
fi.ir Si-funktionelle Vertreter dieser Verbindungsklassen. 

* Fiir I. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Die Eigenschaften der Disproportionierungsprodukte gleichen denen der 
Ausgangsmaterialien Ihre Liislichkeit ist jedoch geringer. Eine weitergehende Dis- 
proportionierung, ehva unter Bildung vonTetrakis(sulfoximino)silanen, kann such bei 
hohen Temperaturen nicht erzwungen werden. Ab 250” tritt totale Zersetzung ein. 

Die IR-Spektren der Verbindungen (11)-(X111) sind zum Teil recht banden- 
reich, so dass der Versuch einer liickenlosen Zuordnung der Linien des beobachteten 
Bereichs von 13OC-400 cm-’ auf Schwierigkeiten stosst. Dies gilt vor allem fur das 
Gebiet ab 800 cm- I. Die Zuordnung der bei den Verbindungen (II)- und (XI)- 
(XIII) neu auftretenden Si-Hal-Valenzschwingungen die ab etwa 500 cmmi zu er- 
warten sind, kann als einigermassen gesichert gelten. Diese Banden sind deshalb 
zusammen mit den sehr charakteristischen v(SyO)- und v&N)-Valenzschwingungen 
in die Tabelle 2 aufgenommen worden. 

Die ‘H-NMR-Spektren (Tabelle 2) bestatigen hinsichtlich der Zahl und der 
FlachenverhHltnisse der auftretenden Resonanzen die Zusammensetzung der Ver- 
bindungen (11)-(X111), liefem dariiberhinaus aber keine nennenswerten Informatio- 
nen. 

Die Stickstoffatome der Silylsulfoximine sind offenbar von nur noch geringer 
BasizitHt. Dies geht u-a. daraus hervor, dass sich an Substanzen wie (I) kein Trimethyl- 
jodsilan addieren hisst. Diese Reaktion ist bei den Silylphosphiniminen noch ohne 
weiteres m6glich5. Daraus erklart sich such, dass (Halogensilyl)phosphinime unter 
Dissoziation der Si-X-Bindungen assoziieren3, wghrend die entsprechenden Sul- 
foximine nur in der hier beschriebenen kovalenten Form [z-B_ (II), (III)] auftreten. 

FXPERIMENTELLES 

Allgemeine Arbeitsbedingungen und Analysenmethoden siehe vorstehend3. 
Ausgangsmaterialien 

Dimethylsulfoximin und das daraus darstellbare N-(Trimethylsilyl)dimethyl- 
sulfoximin wurden nach einem kiirzlich verbesserten Verfahren’ synthetisiert. Ein 
Syntheseversuch analog der Praparation von N-Silylphosphiniminen6*’ ausgehend 
von Dimethylsulfoxid und Trimethylsilyl-azid fuhrte nicht zum Ziel. Es trat wohl 

I ’ 2 Me$(O)NSiMe, +2 N, 
2 Me,SO +2 N,SiMe, 

iI: Me,S+ (Me3Si)zO+ 3 Nz + Me,SO 

Stickstoffentwicklung ein, die Hauptreaktionsprodukte erwiesen sich auf Grund 
von rR- und NMR-Spektren aber als Dimethylsulfld und Hexamethyldisiloxan. 

Trimethylbrom- und Trimethyljodsilan’ wurden durch Spaltung von Hexa- 
methyldisiloxan mit Aluminiumtribomid bzw. -trijodid, Dimethyldibromsilan aus 
Octamethylcyclotetrasiloxan und Aluminiumtribromid dargestellt.. Dimethyldijod- 
silan wurde aus Dimethyldichlorsilan und Bortrijodid erhalten’. Dimethyldichlor- 
german9 wurde aus Germanium und Methylchlorid, Germaniumtetrachlorid10 durch 
Verbre_nnen von Germanium im Chlorstrom hergestellt. 

Umsetzungen von (I) mit Trimethylltalogensilanen 
Ca 1 bis 2 g (I) wurden jeweils in 15 ml Methylenchlorid gel&t und anschlies- 

send mit einem ijberschuss an Trimethylhalogensilan (X=Cl, Br, I) versetzt. Weder 
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Erhitzen noch lange Reaktionszeiten (bis zu einer Woche) erzwangen’eine Umsetzung. 
Beim Aufarbeiten wurden die Ausgangssubstanzen wieder quantitativ zuriickerhalten. 

Umsilylierungsreaktionen 
In Verbindung mit der Tabelle 3, aus der die wichtigsten Einzelheiten hervor- 

gehen, gem&t eine allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Umsilylierungspro- 
dukte (II)-(VIII). 

In einem 50 ml Zweihalskolben wurden etwa 10-30 mMo1 (I) genau eingewogen 
und m;t etwa 10-25 ml Methylenchlorid verdfinnt. Anschliessend wurde das jeweilige 
Halogensilan langsam und unter Riihren zugetropft. Die sofort einsetzende Reaktion 
zeigte sich durch eine leichte Erwgrmung an sowie durch eine Triibung, die sich im 
Verlauf von ca. zehn Minuten wieder aufklarte. Es wurde dann meistens iiber Nacht 
weitergertihrt. Die Aufarbeitung ist relativ einfacb, da das gewiinschte Umsilylierungs- 
produkt den schwerstfliichtigen Bestandteil des Reaktionsgemisches darstellt. So 
bleiben nach dem Abziehen der leichtfliichtigen Komponenten im ijlpumpenvakuum 
die Verbindungen (II)-(VIII) in meist reiner Form zuriick. Eine weitere Reinigung 
ist im Prinzip moglich. Sie gestaltet sich aber, wie schon erwahnt, in einigen Fallen 
problematisch und ist mit erheblichen Substanzverlusten behaftet. 

In analoger Weise wurde bei .Darstellungsversuchen ftir Me,S(O)NGeMe&l 
sowie bei der Synthese von (IX) verfahren. 

Therrnolysen 
Zur Thermolyse der Verbindungen (II)- wurde der Reaktionskolben an 

eine kleine Destillationsapparatur angeschlossen und mit Hilfe eines ijlbades auf die 
beniitigte Temperatur hochgeheizt. Die wahrend der Thermolysen gebildeten Halo- 
gensilane wurden iiber die Briicke abdestilliert und IR- und NMR-spektroskopisch 
identiliziert, die verbleibenden Riickstande nach den iiblichen Methoden charak- 
terisiert. Weitere Einzelheiten kiinnen der Tabelle 4 entnommen werden. 
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