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The reaction of 4,4’-dihydroxy diphenylsulfide (Ia) and 4,4’-dihydroxydi- 
phenylsulfone (Ib) with hexamethyldisilazane leads to 4,4’-bis(trimethylsiloxy) 
diphenylsulfide and 4,4’-bis(trimethylsiloxy)diphenylsulfone. Ia and Ib treated 
with hexamethylcyclotrisilazane form sila-paracyclophanes. 

Im Verlauf unserer Untersuchungen über Sila-Heterocyclen versuchten wir 
Sila-paracyclophane zu synthetisieren. Da sich 4,4’-Dihydroxy-diphenylsulfid (Ia) 
und 4,4’-Dihydroxy-diphenylsulfon (Ib) mit Hexamethyldisiiazan (II) erwartungs- 
gem%s zu 4,4’-Bis(trimethylsiloxy)-diphenylsulfid (IIIa) und -diphenylsulfon 
(IIIb) in guten Ausbeuten silylieren lassen, war nun die Frage zu kliiren, ob bei 
der Einwirkung von Hexamethylcyclotrisiazan(IV) auf Ia und Ib lineare Poly- 
merisationsprodukte entstehen oder eine cyclisierende Silylierung- erfolgt, wie 
ti dies bei der Synthese von 3,3-Dimethyl-2,4-dioxa-l,2,4,5-tetrahydro-3H-3- 
benzosilepin aus IV und 1,2-Bis(hydroxymethyl)-benzol zeigen konnten [2]. Es 
gelang in der Tat durch Umsetzung von Ia bzw_ Ib mit IV eine cyclisierende 
Silylierung zu erzielen, wobei 2,2,18,18-Tetramethyl-1,3,17,19-tetroxa-10,26- 
dïthia-2,18_disila-[3.1.3.l]paracyclophan (Va) [3 J und 2,2,18,18_Tetramethyl- 
1,3,17,19-tetroxa-10,26-dithia-2,18~~~a-[3.1.3.1]p~acyc1oph~-bis-dioxid- 
[10,10;26,26] (Vb) in guten Ausbeuten erhalten wurden. 

ExperimenteIler Teïl 

Alle Arbeiten miissen unter Feuchtigkeitsausschluss und ArgonatmosphZre 
durchgeführt werden. Massenspektren: Spektrometer CH 5 der Firma Varian- 
MAT GmbH, Bremen, gekoppelt mit einem Gaschromatographen der Firma 
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Hedett & Packard, Modell5000. ‘H-NhlR-Spektren: Spektrometer WP-SO-CW 
der Firma Bruker, Karlsruhe. 1%Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer, Modell 
521, Die Schmelzpunkte wurden mit dem automatischen Schmelzpunktapparat 
der Firma Mettler, Instrumente AG, CH 8606 Greifensee-Zürich, Schweiz, 
hestimmt. 

4,4-Bïs(trimethyMoxy)-diphenykulfid (IIIa). Eine Losung von 21.83 g 
(0.1 mol) 4,4’-Dihydroxy-diphenylsulfid (Ia)* und 48 g (0.3 mol) Hexamethyldi- 
silazan (II) in 80 ml absol. Benzol erhitzte man bei stetem Rühren 8 h unter 
Rückfluss. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch eingeengt und der 
Rückstand unter Verwendung einer heizbaren, 20 cm langen Kolonne im 
Vakuum fraktioniert. Als Hauptfraktion isolierten wir 29.23 g (82%) IIIa mit 

*Geschenk der Fima Crown Zellerbach. Camas, Wa_ 98607. USA. 



dem Sdp. 12O”C/O_O1 Torr, tzg 1.5458 ais farblose Flüssigkeit. II< (Film): 
3050 + 3020 (Doppelbande), 2950, 1390 (C---H); 1240, 835, 742 cm-’ (Si(CH,),j. 
‘H-NMR (CDCI,, TMS&: 5 = 9.75 (s, Si(CHJ),), 3.25 (cl, Har.-o-~i. J 9 Hz), 
2.77 (d, H-s--, J9 HZ); Massenspektrum: (70 eV) m/e 362 (as%, AZ”‘). Gef.: 
C, 59.51; H, 7.27; S, 8.93; Si, 15.57. C18HZhOZSSi2 ber.: C, 59.62; H, 7.23; S, 
8.84; Si, 15_49%. 

4,4’-Bis(frimethyIsiloxy)-diphenyIsuIfon (1116). Im Yerlauf von S h wurde 
eine L&ung V~II 20 g (80 mmol) 4,4’-Dihydrosy-diphenylsulfon (Ib) und 
48 g (0.3 mol) II in 100 ml absol. Benzol unter dauerndem Riïhren bis zum 
Rückfluss erhitzt_ Na& dem Abkïihlen entfernte man das L&ungsmittel i. Yak. 
und kristallisierte den Rückstand aus wenig TetrachlorkohIenstoff um, wobei 
28.SS g (92%) IIIb in Form farbloser Kristalle von Schmp. 90°C erhalten wurden. 
IR (KBr): 3055,2950, 1400 (C-H!; 1240, 530, 750 (Si(CH,),); 1310,116O + 
1140 (Doppelbande) (SO2 j; 1065 cm-’ (Si-O-C), ‘H-NMR (CDCl,, TRIS&: 
7 = 9.75 (s, Si(CH,),), 3.12 (d, H-o.-si, J 9 Hz), 2.14 (cl, Har_~o,, J 9 Hz); 
Massenspektrum: (70 eV) m/e 394 (94%, llZf’). Gef.: C, 54.74; H, 6.60; S, 8.20; 
Si, 14.32. C,,H,,O,SSi, ber.: C, 54.78; H, 6.64; S, S-13; Si, 14.23%. 

2,2,18,28-Tetramethyï-1,3,17,19-tetroxa-1 0,26-dithia-2,18-disiIa-[3_1.3.1]- 
paracyclophan (Va). Man erwarmte eine Losung van 21.83 g (0.1 mol) Ia uncl 
7-31 g (33 mmol) Hexamethylcyclotrïsilazan (IV) [43 in 100 ml absol. Benzol 
unter Rühren 8 h auf ca. 85°C (Badtemp.)_ Nach dem Abkuhlen wurde das 
L&sungsmittel i. Vak. entfernt, der Rückstand in wenig absol. Chloroform gelost, 
mit Hilfe einer Drucknutsche unter Feuchtigkeitsausschluss filtriert ~1x1 das 
Filtrat erneut unter vermindertem Druck eingeengt. Es konnten 25.75 g (94%) 
Ya in Form von weisslich-gelben, sproden Kristallen mit dem Schmp. 115°C iso- 
lier-t.werden. IR (KBr): 3050, 3020,2950, 1390 (C-H); 1230,820, 790 cm-’ 
(Si(CH,)& ‘H-NMR (CDCl,, TMSi,t): 1 = 9.60 (s, Si(CH&): 3.18 (d, Har+-si, 
J9 HZ), 2.80 (d, H-s-.-, J 9 Hz); Massenspektrum: (70 eV) m/e 548 (100% fi!‘). 
Gef.: C, 61.21; H, 5.17; S, 11.60; Si, 10.21. C28H2604SZSiZ ber.: C, 61.28; H, 
5.14; S, 11.68; Si, 10.24%. 

2,2,18,18-Tetramethyl-1,3,2 7,19-tetroxa-10,26-dithia-2,18-disila-[3_1.3.1]- 
paracyclophan-bis-dioxid [lO,lO,-26,261 (Vb). Im YerIauf von 8 h erhitzte man 
eine Losung von 20 g (80 mmol) Ib und 5.85 g (27 mmol) IV in 85 ml absol; 
Benzol unter kraftigem Rühren auf ca. 85°C (Badtemp.). Nach dem Abkühlen 
wurde die Reaktionsmischung wie bei Ya behandelt. Es wurden 23.31 g (95%) 
Vb in schtiemden Kristalien vom Schmp. 143°C erhalten. IR (KBr): 3050, 2950, 
1400 (C-H); 1310,114O (SO,); 1265, 830, 795 (Si(CH&); 1060 cm-’ (Si-O-C); 

‘H-NMR (CDC13, TMS,& T = 9.60 (s, Si(CH&), 2.99 (d, H-g-s, J 9 Hz), 
2.18 (d, H-SO,, J9 Hz); Massenspektium: (70 &Y) m/e 612 (lOO%, M+‘). Gef.: 
C, 54-78; H, 4.51; S, 10.30; Si, 9.07. C&HZ80sS2Si2 ber.: C, 54.88; H, 4.61; S, 
10-46; Si, 9X7%_ 
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