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REAKTION VON LITHHJMBIS(TRIMEI’HYLSILYL)AMID MIT 
THIOBENZOLYLCHLORIDEN 

WOLFGANG WALTER l , HANS-WOLFGANG LiiKE 

Institut fiir Organ&he Chemie und Biochemie der Unioersitiit Hamburg. Mart&Luther-King. 
Platz 6. D-2000 Hamburg 13 (B.R.D.) 

und GUNADI ADIWIDJAJA 

Mineralogisch-Petrographisches Institut der Uniuersit&t Hamburg, GnkdehlLe 48. D-2000 
Hamburg I3 (B-R-D_) 
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Lithium bis(trimethylsilyl)amide reacts with thiobenzoyl chlorides by thio- 
philic addition to give l,Zbis[bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl]stilbenes. A 
carbenoid mechanism is proposed_ 

The molecular structure of E-4,4’-dichlorobis[bis(trimetbylsiiyl)amidosulfenyl]- 
stilbene was investigated by X-ray analysis and refined to an R-value of 0.038. 
The compound crystallizes in the space group P&/c with the cell parameters a 
10.334(l), b 23.221(l), c 14.829(3) A and p 9480(l)“. The Si-N distance and 
the configuration of the bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl groups exhibit a high 
degree.of cl,-p, interaction, which is in agreement with the high resistance to 
hydrolysis_ 

Zusammenfassung 

Lithiumbis(trimethylsilyl)amid reagiert mit Thiobenzoylchloriden unter thio- 
philer Addition zu 1,2-Bis[bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl]stilbenen. Es wird 
ein Carbenoid-Mechanismus vermutet. 

Die Molekiilstruktur von E-4,4’-DichIorobis[bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl] - 
stilben wurde durch eine RSntgenstrukturanalyse untersucht und bis zu einem 
R-Wert von 0.038 verfeinert. Die Verbindung kristallisiert in der Raumgruppe 
P2,/c mit den Zellparametem a 10.334(l), b 23.221(l), c 14.829(3) A und p 
94.80(l)“. Der St-N Abstand und die Konfiguration der Bis(tximetbylsi.lyl)aido- 
sulfenylgruppen weisen auf einen hohen Grad von d,--p, Wechselwirkung hin, 
der mit der grossen Hydrolysestabilitiit in Einkkmg steht. 
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EiuIeitung 

Lithiumbis(trimethylsilyl)amid (II) reagiert mit CarbonsZurechloriden zu bissily- 
lierten Amiden [I]. Diese Darstellungsweise geht auf Pump und Rochow zuriick, - 
die er&maIs Natriumbis(trimethylsilyl)amid mit Carbonsiiurechloriden umge- 
setzt haben [23. 

Bis auf das N,N-Bis(trimethylsilyl)formamid liegen bissilylierte Amide als 
N,N-Bis(trimethylsilyl)imidate vor [ 31. 

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber silylierte Thioamide [4] haben wir versucht, 
die bisher unbekannten bissilylierten Thiobenzamide auf analoge Weise aus II 
und den leicht zugtiglichen Thiobenzoylchloriden II danustellen. 

ExperimentelIes 

(a) Bestimmung und Verfeinerung der Struktur von E-4,4’-Dichlorobis[bis(tri- 
methylsilyi)am~~osulfenyl]stilben 

Aus Schwenk-, Weissenberg- und Prtiessionsaufnahmen wurden die vorhiufigen 
Gitterkonstanten und die Raumgruppe ermittelt. Die Symmetrie und die Aus- 
l&chungsregel der Reflexe wiesen eindeutig auf die Raumgruppe P2i/c hin. 

Die Verfeinerung der Gitterkonstanten erfolgte mit Hilfe eines von J. Eck 
verfassten Rechenprogramms [5] anhand der mit einem Einkristalldiffraktom- 
eter (AED, Siemens, Cu-K,) gemessenen 30 6-Werte von relativ starken Reflexen. 
Es ergaben sich folgende Werte: a 10.334 2 O-001; b 23.2212 0.001; c 14.829 
i: O-003 A; fi94_80 + O-01”; V 3546 R; dber I.193 g cmd3; Raumgruppe P2,lc. 

Die Intensitiiten der Reflexe wurden an einem Kristall der Griisse 0.52 X 0.54 
X O-44 mm mit einem Einkristalldiffraktometer, der Firma Hilger & Watts 
(Y 290) unter Verwendung von graphitmonochromatisierter Mo-&-Strahlung 
im Bereich 8 < 27” gesammelt. Die Auswertung geschah mit Hilfe des Rechen- 
programms von J. Eck [ 51. Da die zu erwartende Absorption sehr gering war, 
wurden nur Lorentzpolarisationskorrekturen durchgefiihrt Die Anzahl der 
gewonnenen symmetrisch unabhtigigen Strukturamplituden betrug 6180, 
welche-al& fiir die spztere Verfeinerung der Kristallstruktur verwendet wurden. 

Die Vorzeichenbestimmung der 400 stZrkst.en E-Werte erfol& mit der Direkt- 
me-.bode (ML’LTAN) IS]_ 22 der schwereren Atome liessen sich unmittelbar 
durch die E-Map lokalisieren. Die Lagen der restlichen stlrker streuenden Atome 
und der Wasserstoffatome am Benzolring wurden mit Hilfe der Differenz-Fourier- 
Synthese [‘I] bestimmt. Die iibrigen Wasserstoffatome an den Methylgruppen 
wurden geometrisch lokalisiert und nur als starre Gruppe bei den Verfeinerungen 
freigegeben. Die Verfeinerung [7] mit der Methode der kleinsten Quadrate unter 
obengenannten Einschr+inkung konvergierte auf einem R-Wert von 0.038. Die 
Parameter der Atome ausser Wasserstoff sind-in der Tab. 1 zusammengestellt. 

Fig. l.(gezeichnet durch das Programm ORTEP [S]) stellt die riiumliche Atom- 
anordnung des Molekiils dar_ Die Ellipsoide begrenzen den Bereich der Aufent- 
haltwahrscheinlichkeit der Atome von 25%. Einige der zugehijrigen Bindungs- 
abstiinde und -winkel sind in Fig- 2 angegeben. 

(b) Damtellung und Eigenschaften von 1,2-Bis/bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl]- 
stilbenen 

Thiobenzoylchlorid (Ia) w&e nach Mayer und Scheithauer 191 dargestellt, h 
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Fig. 1. EJ1,4’-~chlorobb[bis<trime~y~yl)amidnyf) stilben: FtZumliche Anordnung der Schrainpungs- 

ellipsoide [ein Wanerstoffatom an CM33 ist verdeckt). 

die substikierten Verbindungen Ib und Ic nach einem neuen Verfahren van 
Zwanenburg et al. [lo] (Gl. 1). 

S 

p-RC6H4:SC H _;;&_ 

SC1 
-PH3Pfx2 s 

2 s - p-R&H,?<1 w p-RC6H4-C--C1 (1) 
3 

Cl 

<I) 

(a.R=H;b,R=CH,;c,R=CI) _ 

Bei der Umsetzung fquimolarer Mengen I in &her mit Lithiumbis(trimethylsilyl)- 
amid (II) (aus Hexamethyklisikan und n-Butyllithium in Hexan) bei -70°C geht 
die violette F&be-d&s Gemisches in ein helles:Rot iiber, un$ es fSlli Lithium- 
chlorid 6~. N&h Riihien~iib& Nadht bei R&imtem~iatur &rd.abgesaug’t, die. -. 

. . 



Liisung eingeengt und aus Chloroform/PetroEther oder Methanol umkristalli- 
siert. Man erh5ilt so neben einem nicht aufgekErten Gemisch von Nebenproduk- 
ten nach Gl. 2 die gegen siedendes Methanol stabilen 1,2-Bis[ bis(Wethylsilyl)- 
amidosulfenyllstilbene (III) (s. Tab. 2). 

; 
Zp-RC&-C-CI + 2LiN[Si(CH&]zs 

p-~C~,~c~SNfSi(CH3),1, 

% C(CW$W~NS / \ 
P-RC6I-b 

<I) <II) <III) 

(a;R.=H;b,R=CH;;c,R=Cl)‘ 
, .._.... -- 

III& liegi ais E/Z Isomerengemisch vor, das durch fraktionierte Kristallisation 
-. 
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TABELLE3 

IH-UND13CNMR-DATENDERVERBtNDUNGBN= 

I- -12 

R 'H-NMRb t3C-NMRb 

ArH Si-CH C' c2 c3 c4 C5 cs 

H (2) 7.02 0.06 137.5 138.3 126-g 131.6 126.4 2.3 
H(B) 7.37 -0.10 137.2 138.3 127.4 130.8 127-7 21 
CH3= 715 --o_lO 137.9 134.1 128.1 130.5 137.1 2.0 
Cl 7.65 

-7.13 -0.08 137.3 135.1 127.7 131.8 133.7 2_O 

TABELLE4 

IR-UNDRAMAN-DATEN= DERBIS[BIS(TRIMETHYLSILYL)AMIDGSULFENYL)STtLBENE 

LP-RC~~(IS~(CH~)~~NS)CIZ 

R=H(Z) R=H(E) R=CH3 R=Cl R=Ct<Raman) 

3080 3080 3070 
3060 3060 3060 
3020 3020 3015 
2955m 2955m 2960m 2960m 2962m 
2900 2900 2900 2900 2904s 
1600 1595 16Otks 
1543 _ f5505s 

1444' 
1495 1490m 1480m 
1445m 1450 

1405 1397 
1265m l264m 1267m 1268m 
1252s 1253s 1254s 1255 1204s 

1184 1160 
1125 

1076 1072 1OSOIU 109& 
1035 1031 IQ33 1018m 1023 

9805 
- 916s 916s 920s 910s 945 

912s 910s 
8801 87&S 37Os.s 873n 

- 860s 

346s 840s 84tk 840s 825 
760 760 760 760m 
727m 722m 746 736 
705m ?M" 718 

685 685 690 
. - 

= m em-l; ohm2 ilxtaYsi~~be: v; Immatren in KBr Ermnux xe3ne subrtmt. 
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Die eindeutige L%ung des Strukturproblems geJ.ang erst mit Hilfe der Riint- 
genstrukturanalyse. Fig. l.zeigt deutlich, dass 111~ die Struktur eines Bis[bis(tri- 
methyIsilyl)amidosulfenyl]stilhens aufweist_ Fiir die Bildung von III nehmen wir 
folgtinden Reaktionsverlauf an_ I reagiert mit II in einer thiophiien Addition 
[13] zu V (Gl. 3). Thiophile Additionen an Thions&rechloride wurden bisher 

p-RC&-C-Ci + LiN[Si(CH&], + p-RC&T-CI (3) 

Li 

<I) cm <v) 

nicht heschrieben, sind aber an einer Reihe Zhnlicher Verbindungen gefunden 
worden [14]_ Wir vermuten, dass V als Carbenoid in einer dimerisierenden a-Elimi- 
nierung zu HI reagiert, in Analogie zu der dimerisierenden a-Eliminierung, die 
von Kijbrich und Merkle fii die Reaktion von VI zu VII und fti den Ablauf for- 
maler Carbendimerisierungen vorgeschlagen wurde [15] (Gl. 4)_ Die Riintgenstruk- 

2 CHCl,Li = HCCl = HCCl (4) 

WI) WII) 

turanalyse von IIIc zeigt eine bettichliche Aufweitung der Bindungswinkel an den 
Stickstoffatomen (Fig. 2), die eine nahezu planare Anordnung der N-, S- und 
Si-Atome in den beiden Bis(trimethylsilyl)amidosulfenylgruppen ermiiglicht. Die 
Stickstoffatome weichen nur urn 0.18 A von der Si, S, Si-Ebene ab (bei einem 
sp3 hybridisierten N-Atom wiixden sich O-63 A ergeben). Im Zusammenhang mit 
der rnittleren Si-N-BindungslZnge von 1.761 A verglichen mit dem Si-N-Einfach- 
bindunwbstand von 1.80 A nach Schomaker und Stevenson [16] lZsst sich auf 
bettichtliche d,-p,-Bindungsteile schliessen. Dadruch erklZrt sich such die hohe 
Solvolysebestidigkeit der Verbindungen III. Zu Bindungsverkiirzungen durch 
d,-p,-Wechselwirkung in Silylaminen kommt es nach Biirger [ 171 immer dann, 
wenn mindestens zwei Siliziumatome an ein Stickstoffatom gebunden sind. Der 
von uns gefundene Bindungsabstand liegt zwischen dem fiir die Si-N-Bindung in 
dem planar gebauten Trissilylamin (VIII) von l-71 A [18] und dem des Hexa- 
methylcyclotrisilazans (UC) von 1.78 A [19]. Die tigste bisher gemessene Si-N- 
Bindung weist das N-Methyl-IV-trimethylsilylthiobenzamid mit 1.816 R auf [20]_ 

H 
N 

(CH3@i ’ 'Si (CH,), 
(SiH-&@J I i 

HNASiPH 

mrm (CH, I2 

(lx) 

Bis(trimethylsilyl)sulfenamide wurden erst kiirzlich von Blaschette et al. beschrie- 
ben 1213, Sie erhielten die Verbindungen X durch~Umsetzung von Sulfenyichlo- 
riden mit Natriumbis(trimethyIsiIyl)amid. 
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RSCl -t- NaN[Si(CH,),], 3 RS-N[Si(CH3)& 

(R = t-W-L WS, Cd?,) (Xl 
Mit Hilfe der durch die R6ntgenstrukturanalyse von IIIc gekkirten Struktur der 
Verbindungen III lassen sich ihre Spektren in einfacher Weise deuten. Ledig- 
lich die ungew6hnliche Lage der Doppelbindungsabsorption im Raman-Spek- 
trum bleibt ungekhirt. Eine signifikante Schwiichung der Doppelbindung durch 
Mesomerie ist aus den BindungsabstZnden nicht abzulesen. Ob eine Schwingimgs- 
kopplung vorliegt, die in Cyclopropenen zu %lmlich tiefen Absorptionen fiihrt 
[12], muss offengelassen werden. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Fiirde- 
rung unserer Untersuchungen. 
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