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Summary

Lithium bis(trimethylsilyl)amide reacts with thiobenzoyl chlorides by thio-
philic addition to give 1,2-bis{bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl}stilbenes. A
carbenoid mechanism is proposed.

The molecular structure of E-4 4'-dichlorobis[ bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl }-
stilbene was investigated by X-ray analysis and refined to an R-value of 0.038.

The compound crystallizes in the space group P2, /c with the cell parameters a
10.334(1), b 23.221(1), ¢ 14.829(3) A and $ 24.80(1)°. The Si—N distance and
the configuration of the bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl groups exhibit a high
degree of d,—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)amidcsulfenyl]stilbenen. Es wird
ein Carbenoid-Mechanismus vermutet.

Die Molekiilstruktur von E-4,4"-Dichlorobis| bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl] -
stilben wurde durch eine Rontgenstrukturanalyse untersucht und bis zu einem
R-Wert von 0.038 verfeinert. Die Verbindung kristzllisiert in der Raumgruppe
P2,/c mit den Zellparameterm a 10.334(1), b 23.221(1), ¢ 14.829(3) A und
94.80(1)°. Der Si—N Abstand und die Konfiguration der Bis(trimethylsilyl)amido-
sulfenylgruppen weisen auf einen hohen Grad von d,~—p, Wechselwirkung hin,
der mit der grossen Hydrolysestabilitit in Einklang steht.
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Einleitung

L1th1umb15(trunethylsﬂyl)am1d (II) reagiert mit Carbonsdurechloriden zu bissily-
lerten Amiden [1]. Diese Darstellungsweise geht auf Pump und Rochow zuriick,
die erstmals Natriumbis(trimethylsilyl)amid mit Carbonsiurechloriden umge-
setzt haben [2].

Bis auf das N,N-Bis(trimethylsilyl)formamid liegen bissilylierte Amide als
N,N-Bis(trimethylsilyl)imidate vor {3]. -

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber silylierte Thioamide {4] haben wir versucht,
die bisher unbekannten bissilylierten Thiobenzamide auf analoge Weise aus I1
und den leicht zuginglichen Thiobenzoylchloriden II darzustellen.

Experimentelles

(a) Bestimmung und Verfeinerung der Struktur von E-4,4'-Dichlorobis [bis(tri-
methylsilyl)Jamidosulfenyl]stilben

Aus Schwenk-, Weissenberg- und Prizessionsaufnahmen wurden die vorldufigen
Gitterkonstanten und die Raumgruppe ermittelt. Die Symmetrie und die Aus-
16schungsregel der Reflexe wiesen eindeutig auf die Raumgruppe P2,/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 §-Werte von relativ starken Reflexen.
Es ergaben sich folgende Werte: a 10.334 = 0.001; b 23.221 + 0.001; ¢ 14.829
+ 0.003 &; $94.80 + 0.01°; V 3546 A?;d,.,1.193 g cm™3; Raumgruppe P2, /c.

Die Intensititen der Reflexe wurden an einem Kristall der Grosse 0.52 X 0.54
X 0.44 mm mit einem Einkristalidiffraktometer der Firma Hilger & Watts
(Y250) unter Verwendung von graphitmonochromatisierter Mo-K,-Strahlung
im Bereich @ < 27° gesammelt. Die Auswertung geschah mit Hilfe des Rechen-
programms von J. Eck [5]. Da die zu erwartende Absorption sehr gering war,
wurden nur Lorentzpolarisationskorrekturen durchgefiihrt. Die Anzahl der
gewonnenen symmetrisch unabhingigen Strukturamplituden betrug 6180,
welche alle fiir die spitere Verfeinerung der Kristallstruktur verwendet wurden.

Die Vorzeichenbestimmung der 400 stirksten E-Werte erfolgte mit der Direkt-
me-hode (MUGLTAN) {6]. 22 der schwereren Atome liessen sich unmittelbar
durch die E-Map lokalisieren. Die Lagen der restlichen stérker streuenden Atome
und der Wasserstoffatome am Benzolring wurden mit Hilfe der Differenz-Fourier-
Synthese [7] bestimmt. Die {ibrigen 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 Einschriankung konvergierte auf einem R-Wert von 0.038. Die
Parameter der Atome ausser Wasserstoff sind in der Tab. 1 zusammengestellt.

Fig. 1.(gezeichnet durch das Programm ORTEP [8]) stellt die rdumliche Atom-
anordnung des Molekiils dar. Die Ellipsoide begrenzen den Bereich der Aufent-
haltwahrscheinlichkeit der Atome von 25%. Einige der zugehdrigen Bmdungs— .
abstande und -wmkel sindin Fig. 2 angegeben.

(b) Darstellung und Ezgenschaften von 1 2—Bls[ bzs( tnmethyls:lyl)amldosulfenyl]-
stilbenen

Thlobenzoylchlond (Ia) wurde nach Mayer und Schelthauer [9] dargestelit,



T 90HR12T + 40048107 + Lo, anElnZ +

m ?..J_nn: + :._12: + N«an_: S:.&l?g u [, 1UdBozaq yanupsny udpuadio] uap ynu pus oM p - A R0z INW $0 1401383 WP Jrut PuRs 1032Wxvd 1 5
(ze)ee— (99)¥9D Q)T L~ (zgisLye (981209 {€9)9811 (90089 ®)LL96 (9)09%9 VWD
(08)¥89— (ve)Lzy (68)019— (19)L022 {3214¢ 14 (18)1001 (6).089 @vo18 WBLTL YWD
(9¥)909— (ve)1LT (1) 16— (8¢)e9gs (L9IL89T (ov)z96 (€)9e18 (¢)g188 918926 1(77s]
(zvioe (eg)zgv (ev)699 (p9)zozt (€9 TLIT (11117824 ©)ovey (1706 (8)v9g0 8END
(19)L89~ (Ze)wst (ov)822—~ (ze)evy (1L)e682 @azotr ({31342 (e)9ze6L (9)9608 TENO
(Le)eYs (eg)g1e (%€)98 (9e)oLox er)zere (ov)gavt (©)V19 (2)8e0L (r)oos 180
ze)o1y (62)8L1 (1e)81 (08)rLe avviy @p)vrs (£)089L @1e6L (v)goLt 147 te]
(sg)g1— (ge)ave {L2)991 (£8)L90 ae)Lie (9v)8821 (ekqrg (]2 %4:] (9)vg6z TINO
(c)9Eg~ (gz)L91 (L2)z91~ (L2)988 (2%)2031 (Le)oLs (£0028 @vesL (v)zegy 1THO
(06)608~ (og)ogt (v8)L08~- (Ly)eost (6£)800 (oe)Lo9 (9269 @)7z19 vzt £IND
(62)v92~ (L2)eg— (v2)6g—~ 0200y (ze)EgL (8£)666 (TEYoY (2)16¢0 (9)zz1e ZIND
(€z)61— (62)9— (v2)L9— _(Lergvs (82)LLY (Le)r9s ©nig (269499 (¥)g168 1IKO
(4415 o (e2)rot (12)8L—~ (L2)089 (v2)2ve (82)069 @WyoL @)eLs (r11gLe ovo
(¥2)90— (08)908 (02)992— (Le)E16 62)eL9 (2£)98L (£)892L (2)L976 (#)2609 oY
1)1~ (62)v02 (L2)E L~ (68)6€0 1 Qu)pey (82)659 (AL 2! (2)1186 (r)g00v L 200)
(6200 (L2)9z Qz)ee (gg)988 (L3289 (08)g69 (e)8999 (2)evee (v).ou £¥0
11— (€2)Le (12)68~ (82)009 (y2)eov (L2)989 (£)8v99 (2)ozL8 (v)oveg 14 2]
(Lve— (02)%01 (6129~ (v2)90¥ (12)888 (12)gLe (Z)zere (1ogvs (e)gL89 190
(02)6~ @)L (12)89~ (C1414:12 (v2)909 (92)100 (Z)9¥89 (1)6999 ("go1L 969
anw (€2)91— z2)68 (02)889 (2)L8Y (92)£69 (€)osL (z)62z09 (M)zeLL qe0
(61} 12—~ 2)811 (62) L8~ (z€)98L t441 2% (r2)v8p (£)12v69 (VLLLG (€)8¥LL ye0
(12041 (e2)09°T (22)2971-— (8%)v09 (92)029 (0£)09L (e)0619 (2)9¥09 (oLt 2e0
(02)e6 (12)68 (141228 (v2)Bap - (£2)609 (92)909 (z)go2e (1)2999 (8)6999 280
(91)20— (81)09 (81)7¢— (12vLe (02)60¢ (61)L2¢ (Z)8600 (1)8289 (€)6099 180
(81)L~ wnve wnyi— (61)662 (12)20% (02)89¢ (Z)18¢9 (1)988s (8)9199 20
(L1)ez— wner (1)1 () 81:30 81)g0¥ (e1)z¢8€ ZwLip (1)9eeL (€)L98g ST
(F1OLT~ (Qriset @z~ (1)2vg (a1)¥eQ (Lnese (2)8029 (1)0oY8 (2)988 ZN
(e1)y8— (91)06 (v1)9 (Lnese Loey (oL (2)8E%9 (12189 (2)vese 1IN

(L)292~ (8)92¢ (8)062—~ (zr)esrt (8)6v9 (8)809 (Y)Qc 6o (1)8106 (1)8076 “YIs:
(L)oY (9)821 (L)061 @ve (6)806 (L)gey (16019 (L8208 (1)ogce 818
96t (9)9e1 (9)9¢ Loy (LYL6g (L)L09 (NvoqL 491 27:11 (19128 z8
)62 1~ (0)92 (9)1y— (L)eg9 (9)99¢% (L)109 (vl (Nvezo (1)L662 18 -
)16~ Q)ee Q9 (9)g6v OIL8Y 0)86e (vLe9 (1)998L (991711 RN LI
(v)eg— (v)og 1212 (e)Ley 91y (Q)z8e (Nteey (81vL gy - 18
(8)311 (01)08¢ ®)8y1— Q11881 (g9 (8)108 (10899 (Dzix (zveg |, . TO
(pleot (8)89 (L)p9 1~ (z1)96%1 (9)p8y (8)09L (12989 (Ng119 (L0908 N 1+
tn tin t2n t€n 2 Wn z A X wo.

o ANOLY YA YALIWVUVIUNLYUEWEL ANN -SLUO :NIATILS 'TANELTNSOAINV(TATISTAHLANIYLISIT1SIHOUOTHOIA ¥ '5 ° 1 unumnﬁr :



14

* Fig. 1. E-4.4"-Dichlorobis[bis(trimethylsilyl)amidosulfenyl}stilben: Riumliche Anordnung der Schwingungs-
ellipsoide (ein Wasserstoffatom an CM33 ist verdeckt).

die substituierten Verbindungen Ib und Ic nach einem neuen Verfahren von
Zwanenburg et al. [10] (Gl. 1).

S S scl
i act, 1 - i
P-RCH—C—5CHs — i p-RCHC—Cl 5 3 p-RCH~C—Cl (1)
- a

(I
(a, R=H;b, R=CH,;c, R=Cl)

Bei der Umsetzung dgquimolarer Mengen I in Ather mit thhmmbxs(tnmethylsxlyl)-
- amid (II) (aus Hexamethyldisilazan und n-Butyllithium in Hexan) bei —70°C geht
die violette Farbe dés Gemisches in ein helles. Rot iiber, und es fallt Lithium-
chlorid aus. Nach Ruhren uber Nacht bel Raumtemperatur wn-d abgesaugt, die -
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Fig. 2. E—4.4'-Dichlorobis[bis(trimelhylsilyl)amidosul!enyl]nﬂben: Bindungslingen (A) und Bindungswinkel
).

Losung eingeengt und aus Chloroform/Petrolither oder Methanol umkristalli-
siert. Man erhilt so neben einem nicht aufgeklirten Gemisch von Nebenproduk-
ten nach Gl. 2 die gegen siedendes Methanol stabllen 1,2-Bis[ bis(trimethylsilyl)-
amidosulfenyl]stilbene (III) (s- Tab. 2).

p.RcJL\ /SN[Si(CI'Ia)z]z

2P-RCsH4—C—Cl + 2LIN[SI(CH)s], =255 /c=c\
' * ) [(CH,)sSil,NS P-RCsH,
0] 7 an . . . RN ¢ 413

(a, R H' b R CH;, c, R Cl)
- IIIa hegt als E/Z Isomerengemlsch vor, das durch fraktlomerte Knstalhsatxon
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TABELLE 2

EIGENSCHAFTEN DER ms[msaamr:-rm:.smvmamnosuwauYms'ru.ssm-: [P-RCeHg-
(ISCH312NS)Cl;

R Ausbeute F.p. Analyse gef_(ber.) (%)
& co -
[+ H N S
H 21 95—9UZ) 55.44 8.36 4.83 11.38
163—165(E) (55.45) (8.23) (4.97) (11.39)
CH3 11 183—184 57.43 8.46 4.36 10.74
(56.89) (8.52) R C N L] (10.85)
Cl 17 202—204 49.65 7.02 4.44 10.29
(49.41) (7.02) (4.43) (10.15) R

leicht getrennt werden kann. Illc wurde einer Rontgenstrukturanalyse unterwor-
fen.

Diskussion der Ergebnisse

Die Umsetzung von Thiobenzoylchloriden mit Lithiumbis(trimethylsilyl)-
amid nach Gl. 2 fiihrt nicht zu den erwarteten bissilylierten Thiobenzamiden.
Die Produkte weisen im Massenspektrum jeweils das doppelte der erwarteten
relativen Molmasse auf und zeigen eine unerwartete Solvolysestabilitit. Ihre
extrem bandenarmen IR-Spektren sind weder im Einklang mit der Struktur
eines N,N-Bis(trimethylsilyl)thioamides noch mit der eines N,S-Bis(trimethyl-
silyl)imidothiolesters (s. Tab. 4).

Untersuchungen von Thimm und Voss [11] hatten gezeigt, dass a-Thioxoester
zu 1,3-Dithietanen dimerisieren. Wegen der d,—p, Wechselwirkung der Silizium-
atome mit dem freien Elektronenpaar am Stickstoff und wegen einer aus steri-
schen Griinden nicht mehr koplanaren Einstellung des Thioamidsystems sollte
die Thiocarbonylgruppe eines N,N-Bis(trimethylsilyl)thiobenzamides einen
erhéhten Doppelbindungscharakter erhalten. Daher erschien eine entsprechende
Dimerisierung sehr wahrscheinlich. Die Ergebnisse von ! 3C-NMR Untersuchungen
schliessen eine solche Mdglichkeit jedoch aus (s. Tab. 3). Das 1,3-Dithietan IV
zeigt fiir die Ringkohlenstoffatome eine Resonanz bei 6 44.2 ppm. Die von uns

CegHis, s C 0‘2C2H§
S
CaHg0,C CeHs
()

dargestellten Silylverbindungen zeigen in diesem Bereich keine Signale, lassen
aber eindeutig, neben den Aromatensignalen, auf jeweils zwei weitere sp*-hybridi-
sierte Kohlenstoffatome wie in Alkenen schliessen. Da die IR-Spektren keine
Absorptionen zeigen, die einer C—C-Doppelbindung zugeordnet werden konnten,
wurde ein Raman-Spektrum von Verbindung IIlc aufgenommen. Auch hier
traten im Erwartungsbereich der ~C=CZ Absorption um 1650.cm™* [12] keine =
Banden auf. Zwei ausserordenthch intensive, das Spektrum b&stlmmende Absorp— ;
tionen finden. 51ch erst be1 1600 cm’l und 1550 cm“ (s. Tab. ,4) '




TABELLE 3
R .
13- UND !3C-NMR-DATEN DER VERBINDUNGEN ¢ c

6
l_ [sitchny NS

* -
3
2
o=
"]
2

R tH.NMR 3ICNMR ¥

ArH Si—CH ct c ¢ ca cs co
H@ 7.02 0.06 1375 1383 1269 1316 1264 2.3
H (E) 7.37 —0.10 137.2 1383 127.4 1308 127.7 21
CH;3€ 7.15 —o0.10 1379 1341 1281 1305 137.1 2.0
a 7.65

—712 —0.08 137.3 1351  127.7 1318 1337 20

% In CDCl3. (CH3)4Si als Standard. ® 5 -Werte (ppm). € 5(CH3) 2.43 ( H-NMR): 21.2 (13C-NMR).

TABELLE 4

IR- UND RAMAN-DATEN ¢ DER BIS[BIS(TRIMETHYLSILYL)AMIDOSULFENYLISTILBENE
Ip-RCgH4([SI{CH3)312NS5)Clz

R=H(2) R = H(E) R =CHj3 R=Cl R = Cl (Raman)
3080 3080 3070
3060 3060 3060
3020 3020 3015
2955m 2955m 2960m 2960m 2962m
2900 - 2900 2900 2900 2904s
1600 1595 1600sss
1543 . . 1550sss
. 1495 1490m 1480m
1444 1445m 1450
1405 1397
1265m 1264m 126Tm 1268m
1252s 1253s 1254s 1253s ’ 1204s
" 1184 1180
: 1125
1076 1072 1090m 1098s
1035 1031 1033 1018m 1023
. 980s
916s 916s 920s 910s 945
912¢ 910s
- 8803 ; 870ss 870ss 873ss
860=s
846s . 840s 840s 840s 825
760 760 760 760m
72Tm 722m 746 736
705m - 702m - . . N8

685 ¢ - 688 690 -

LT e_m-i; 61}::';!;- Intensitktsangabe: wi IR-Spektren in KBr; Raman: reine Substanz. .
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Die eindeutige Losung des Strukturproblems gelang erst mit Hiife der Ront-
genstrukturanalyse. Fig. 1.zeigt deutlich, dass IIIc die Struktur eines Bis[bis(tri-
methylsilyl)amidosulfenyl]stilbens aufweist. Fiir die Bildung von III nehmen wir
folgenden Reaktionsverlauf an. I reagiert mit II in einer thiophilen Addition
[{13] zu V (GI. 3). Thiophile Additionen an Thionsiurechloride wurden bisher

? ?"N[Si(CHa)a]z
p-RCHs—C—Cl + LiN{[Si(CH;)s]. > p-RCsH4—(I3—Cl (3)
Li
(O] () ) (49)

nicht beschrieben, sind aber an einer Reihe dhnlicher Verbindungen gefunden
worden [14]. Wir vermuten, dass V als Carbenoid in einer dimerisierenden a-Elimi-
nierung zu I reagiert, in Analogie zu der dimerisierenden a-Eliminierung, die

von Kobrich und Merkle fiir die Reaktion von VI zu VII und fiir den Ablauf for-
maler Carbendimerisierungen vorgeschlagen wurde [15] (Gl. 4). Die Rontgenstruk-

2 CHCLLi —2%, HCCl = HCCl 4)
(V1) VID -

turanalyse von IIlc zeigt eine betrichliche 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 ermoglicht. Die
Stickstoffatome weichen nur um 0.18 A von der Si, S, Si-Ebene ab (bei einem
sp® hybridisierten N-Atom wiirden sich 0.63 & ergeben). Im Zusammenhang mit
der mittleren Si—N-Bindungslkinge von 1.761 A verglichen mit dem Si—N-Einfach-
bindungsabstand von 1.80 A nach Schomaker und Stevenson [16] Eisst sich auf
betrdchtliche d,—p,-Bindungsteile schliessen. Dadruch erklirt sich auch die hohe
Solvolysebestindigkeit der Verbindungen IiI. Zu Bindungsverkiirzungen durch
d,—p,-Wechselwirkung in Silylaminen kommt es nach Biirger [17] 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 1.71 A [18] und dem des Hexa-
methyleyclotrisilazans (IX) von 1.78 A [19]. Die lingste bisher gemessene Si—N-
Bindung weist das N-Methyl-N-trimethylsilylthiobenzamid mit 1.816 A auf {20].

H

N
(CH3)lei/ SNSi(CH,),

(SiHa)3N
HN\S’/NH
]
(71iL) (CH,),
(IX)

Bis(trimethylsilyl)sulfenamide wurden .erst kiirzlich von Blaschette et al. beschrie- -
ben [21]. Sie erhielten die Verbindungen X durch Umsetzung von Sulfenylchlo-
riden mit Natriumbis(trimethylsilyl)amid. .
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RSCl + NaN[Si(CH,),}; =229 RS—N[Si(CHs)s):

(R = t-C;H;5, CcHs, CoFs) (X)

Mit Hilfe der durch die Rontgenstrukturanalyse von lIlc geklarten Struktur der
Verbindungen III lassen sich ihre Spektren in einfacher Weise deuten. Ledig-

lich die ungewohnliche Lage der Doppelbindungsabsorption im Raman-Spek-
trum bleibt ungeklart. Eine signifikante Schwichung der Doppelbindung durch
Mesomerie ist aus den Bindungsabstinden nicht abzulesen. Ob eine Schwingungs-
kopplung vorliegt, die in Cyeclopropenen zu dhnlich tiefen Absorptionen fiihrt
[12], muss offengelassen werden.
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