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Chlormethyldimethylchlorsilan ist unter schonenden Re- 
aktionsbedingungen zum 1,3-Bischlormethyltetramethyldisilthian 
thiolisierbar. Dieses I)isilthian sowie ein entsprechendes -disilazan 
und -germasiloxan reagieren mit Na2S unter Substitution der 
C--C1-Bindung zu siliciumhaltigen Heterocyclen. Durch I-I2S 
finder neben dieser Substitution auch eine Reaktion an der 
Si--X--Si-Bindtmg start. 

On Silicon Containing Heterocycles 
Chloromethy]dimethyleh]orosilane reacts with H2S under 

mild conditions to give 1.3-bis(chloromethyl)tetramethyldisil- 
thiane. The chlorine-carbon bonds of the latter compound as 
well as of the corresponding disilazane and germasilazane undergo 
further reaction with Na2S forming silicon-containing hetero- 
cycles. In other reactions, tt2S was found to react also with the 
Si--X--Si bonds. 

1,3-Bischlormethyltetramethyldisiloxan und das entsprechende Di- 
silazaa sind schon lange bekannt 1, ~ uad werden durch Hydrolyse bzw. 
Ammonolyse von Chlormethyldimethylchlorsilan hergestellt. Bisherige 
Versuche, ein entsprechendes Disilthian, n~mlich 1,3-Bischlormcthyl- 
tetramethyldisilthian, auf /ihnliche Wcise durch Thio]yse yon Chlor- 
methyldimethylchlorsilan darzuste]len, schlugen feh]: wegen der im 
Vergleich mir den Si--O--Si- ,  S i - -NH--Si -  und Si--C1-Bindungcn 
geringea Stabilitgt der Si--S--Si-Bindung reagiert H2S ohne Basen- 
zusatz nicht mit einer Si--C1-Funktion. Bci Zusatz yon Trigthylamin 
finder bei Zimmertemperatur nach der Gleichung 

1 R. H.  Krieble und I. R. Elliot, J. A_mer. Chem. Soc. 68, 2291 (1946). 
M. Schmidt und M.  Wieber, Inorg. Chem. 1, 909 (1962). 
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auch eine Substitution der am Kohlenstoff gebundenen Chloratome unter 
Bildung yon 2,2,5,5-TetrameZhyl-2,5-disila-l,4-difhian (1) start  ~. Diese 
Verbindung (1) ist auch, wie wit zeigen konnten ~, gut aus 1,3-:Bischlor- 
methyltetramethytdisilazan und Schwefelwasserstoff synthetisierbar, wo- 
bei zuns wohl eine Si--SH-Bindung entstehf, in zweiter Sfufe aber 
dana auch dutch den bei der Reaktion ~reigesetzten Ammoniak eine 
Substitution des Kohlenstoffchloratoms durch Schwefel erfolgt. Kon- 
densiert man bei - -  78 ~ C ~quivalente Mengen Chlormethytdimethylchlor- 
silan und Schwefelwasserstoff (mit Collidin als CMorwasserstoffaeceptor) 
zusammen und l~.i~t unter Riihren langsam auf~auen, so erh~lt man 
nach der Gleichung 

i 

2 ( c l c / - I ~ ) ( c H ~ h s i c l  + H~S  + 2 il - "  

+ [(C1CH2)(CI:Ia)2Si]~S 
- ~  2 l i 

2 

das gesuchte einfachste organofunktionelle Disilthian, 1,3-Bischlor- 
methyltetramethyldisil thian (2), in ca. 70~/o Ausbeute. Diese Substanz 
ste]lt eine farblose, 51ige, hydro~yseempfindliche Fliissigkeit (Sdp.0,1 
71--74 ~ C) dar. 

Dutch Umsetzung yon 2 mit einem Mol Schwefelwasserstoff (und 
Tri~thylamin als Chlorwasserstoffacceptor) wurde aura versucht, die 
beiden an den Kohlenstoffatomen gebundenen Chloratome zu substituieren, 
um dadurch das zu 1 isomere 2,2,6,6-Tetramethyl-2,6-disila-l,4-dithian 
zu erhalten. Es zeigte sich jedoch, da~ such hier Verbindung 1 entsteht;  
dies deutet  darauf hin, dab Schwefelwasserstoff prim~ir die Si--S--Si-  
Bindung unter Bildung yon zwei Si--SH-Bindungen angreift, und daf~ 
dann das stark polarisierte Schwefelatom in diesem Sfliciumthio] bzw. 
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-thiolat das Chloratom am Kohlenstoff nueleophil substituiert. Im Ein- 
klang mit diesem Reaktionsablauf steht aueh die Bildung yon 1 aus 
1,3-Bischlormethyltetramethyldisilazan und Sehwefelwasserstoff 1. 

Wie wir schon bei entspreehenden Germaniumverbindungen fest- 
stellen konnten 3 wird eine M e - - X - - M e - B i n d u n g  durch trockenes ~qatrium- 
sulfid in Benzol nicht angegriffen. 

Nach der Gleichung 
Ctt3 S CH a 

/ ,  \ 

[(C1CI-I~)(CH3)2Si]~S + Na2S -> 2 NaC1 + C H ~ / [  \ C H 3  
CH2 CI-I~ 

\ \  S j 
3 

erhgN man 2,2,6,6-Tetramethyl-2,6-disila-l,4-dithiar~ (3) in ca. 50% Aus- 
beute, wenn man troekenes Natriumsulfid und gquivalente Mengen 2 
zusammen in Dimethylglykol 8 Tage lang bei 80~ rtihrt. Das destillier- 
bare, farblose O1 (Sdp.0,1 62--64 ~ C) unterseheidet sieh yon der isomeren 
Verbindung 1 (Sehmp. 82 ~ C) vor allem dureh sein lI-I-NMR-Spektrum* 

Verb. ~CH2 (ppm) ~cga (ppm) 

1 1,83 0,41 

3 2,04 0,18 

und dutch Reakgionen. So re~giert 3 im Untersehied zu 1 mit methyl- 
jodid zu einem 3~ethylsulfoniumsalz (Schmp. 137--139 ~ C). Dies beweist 
u .a .  das Vorliegen einer C--S--C-Bindung, da bekannt ist, dab weder 
C- -S~Si -  noch Si--S--Si-  zur Sulfoniumsalzbildung befghigt sind. 

Naeh derselben Methode, d .h .  Umsetzung yon trockenem ~T~trium- 
sulfid mig gquivalenten )s 1,3-:Bischlormethyltetramethyldisilazan 
(4), gelang es, nach 

cH~ 
[(C1CI-I2)(CHa)2Si]2NH + Na2S -> 2 NaC1 + CH3 j I \ C H a  

4 CH2 Ctt~ 

\ s  / 
5 

das lunge gesuehte ~ 3,3,5,5-Tetramethyl-3,5-disila-4-aza-l-thian (5) in 
etwa 40% Ausbeute darzustellen (Sdp.0,1 60 ~ C). Aueh 5 bildet beim 

* Aufgenommen in 5proz. CC14-L6sung gegen TMS (int.); Varian A 60 
(60 Me). 

3 M.  Wieber und G. Schwarzmann, ZV~h. Chem. 99, 255 (1968). 
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Stehen mit iiberschiissigem l~ethyljodid ein Sulfoniumsalz (Schmp. 
139--141 ~ C). 

Dutch Umsetzung des einfachsten organoiunktionellen Germasiloxans, 
1,3-Bischlormethyltetramethylgermasiloxaa 4, mit Natriumsulfid erh~flt 
man nach 

(C1CH2) (CH3)2Si--O--Ge(CHa)2(CH~C1) -[- Na~S -~ 

6 

CH3.  / O \  .CHa  %~ 

CH~ CH 2 

\ s  / 
7 

unter Erhalt  der art sieh ziemlieh labilen Si--O--Ge-Bindurtg und aus- 
sehlieBlieher Substitution der Chlora~ome 2,2,6,6-Tetramethyl-l-oxa- 
4-thia-2-sila- 6-germaeyelohexan (7). 

Verwendet man bei dieser Umsetzung anstelle yon Na2S Sehwefel- 
wasserstoff und Trigthylamin als Itilfsbase, so nimmt die l~eaktion einen 
anderen Verlauf. Dutch SI-I- wird dabei prim/ir die Si--O--Ge-iBiaduag 
gespalten, wobei sieh wahrseheinlieh iatermedi~;r Silanol und Germathiol 
bilden: 

6 -r H~S -~ (CICH2) (CH3)2SiOH + (C1CH2) (CH3)IGeSH, 

welche ureter Wasser- bzw. Schwefelwasserstoffabspa]tung zu Siloxan 
bzw. Germathian reagieren. Diese so entstandenen Verbindungen reagieren 
dana, wie bereits aa  anderer Stelle beschrieben'% 5 zum 2,2,6,6-Tetra- 
methyl-2,6-disila-l-oxa-4-thian (9) bzw. 2,2,6,6-Tetramcthyl-2,6-digerma- 
1,4-dithian (8) welter. Nfan erh~lt dann diese beiden Heterocyclen als 
Gemisch im Verh/fltnis 1 : 1 nach folgender Summengleichung: 

2 (C1CH2) (CH3)~Si--O--Ge(CH3)~(CH2C1) ~ 3 H2S -[- 4 (C~tI~)3N 

O1 ~1 I..#{3 ~ 0  

-> CI-Is / ~ C H a  § CH8 " / l  I ~ C H a  Ctt2 CH~ C]tI 2 ] + H20 ~- 4 (C2Hs)aN �9 HC1 
CH~ 

\ s /  \ s /  
9 8 

M. Wieber und C. D. Frohning, Angew. Chem. 78, 1022 (1966). 
M. Schmidt und M. Wieber, Chem. Ber. 94, 1426 (1961). 
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Dem I n s t i t u t s v o r s t a n d ,  H e r r n  Prof.  Dr.  M a x  Schmidt,  danken  wir  
ebenso fiir die f inanziel le  Un te r s t i i t zung  dieser Arbei t ,  wie der  Deu tsehen  
Forschungsgemeinschaf t  und  dem F o n d s  der  Chemischen Indus t r i e .  

Experimenteller Tell 
1. 1,3-Bischlormethyltetramethyldisilthian (2) 

Unter  Ausschlu8 yon Luftfeuchtigkeit  werden 28,6 g (0,2 Mol) 
(C1CH2)(Ctt3)2SiC] und 24,2g (0,2Mol) 2,4,6-Trimethylpyridin in 300ml 
Et20 gelSst und auf - - 7 8  ~ gek0_hlt. In  diese Lbsung kondensiert  man eine 
vorher gewogene Menge von 3,4 g tt2S. Nach etwa 60 ~Viin. lgSt man das 
Reaktionsgemisch langsam auf Zimmertemp. erw~rmen und ri ihrt  dann etwa 
2 Stdn. nach. Der Niederschlag (Collidin. ItC1) wird in einer Umkehrfr i t te  
abgetrennt,  der ~ t h e r  des F i l t ra t s  abgezogen und der 51ige Riickstand destil- 
liert. Sdp.0,1 71--73 ~ Ausb. 17 g (70% d. Th.). 

C6:H16C12SSi~. Ber. C 29,1, I-t 6,52, C1 28,7, S 13,0. 
Gef. C 29,7, I-I 7,01, C1 28,5, S 13,0. 

Molgew. (Kryosk.,  Benzol) Ber. 245, Gef. 247. 

1H-NMR-Spektrum: ~cH2 2,88 ppm, ~cHa 0,48 ppm (Singuletts). 

2. Umsetzung yon 2, 4 und 6 mit  Na~S 

0,i Mol Silthian 2 bzw. Silazan 4 bzw. Germasiloxan 6 werden in 100 ml 
troek. Dimethylglykol  zusammen mit  0,1 Mol trock. Na2S (dargestellt aus 
Na  und S in fltiss. NHs) unter  N2-Atmosphgre etwa 8 Tage geriihrt. Nach 
dem Abfiltrieren des ents tandenen NaC1 in einer Umkehrfr i t te  wird das 
LSsungsmittel  am Rotavapor  abgezogen und der verbleibende 51ige Riiek- 
s tand destilliert.  

3:Sdp.0,1 62--64 ~ Ausb. 50%. 

C6H16S2Si2 (208,5). Ber. C 34,6, t t  7,70, S 30,7. 
Gel. C 34,6, H 8,05, S 30,2. 

Molgew. (Kryosk.,  Benzol) Gel. 204. 

1H-NMR-Spektrum : ~CH3 0,18 ppm, ~CH~ 2,04 ppm (Singuletts). 

5:Sdp.0,1 60--61 ~ Ausb. 70%. 

C6H17NSSi2 (191,5). Bet. C 37,6, H 8,95, S 16,8. 
Gef. C 37,3, t-I 9,51, S 16,7. 

Molgew. (Kryosk.,  Benzol) Gel. 187. 

1H-NMR-Spekbrum: $cH~ 0,15 ppm, ~ c ~  1,48 ppm (Singuletts). 

7:Sdp.0,1 49--50 ~ Ausb. 54%. 

C6t/18OSGeSi (237,0). Ber. C 30,4, H 6,82, S 13,6. 
Gel. C 29,6, t t  6,48, S 13,3. 

Molgew. (Kryosk.,  Benzol) GeL 241. 

1H-NMR-Spektrum ~c~3-s~ 0,12ppm, ~CH2-Si 1,45 ppm, ~CI-I3-Ge 0,40 ppm, 
~CH~-Ge 1,67 ppm (Singuletts). 
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3. Umsetzung yon 3, 5 und 7 mit Methyl]odid 

Ca. 0,5 g der Heterocyclen (3, 5 bzw. 7) werden in ca. 20 ml Et20 gelSst 
und mit  5 g CH3J versetzt.  Nach 10t~g. Stehen wird der Niederschlag ab- 
filtriert und getrocknet.  

3 -~ CH3J: Schmp. 137--139 ~ 

CTHi�Si2S2J. Ber. C 24,0, 1-I 5,47, S 18,3, J 36,2. 
Gef. C 23,5, H 5,80, S 18,0, J 35,9. 

5 + CH3J: Sehmp. 139--141 ~ 

CTH20Si2NSJ. Ber. C 25,2, t-I 6,05, N 4~,2, S 9,6, J 38,1. 
Gef. C 25,0, H 5,88, N 3,8, S 9,5, J 37,7. 

7 + CHsJ:  Schmp. 141--143 ~ 

C7Hi9OSJGeSi. Ber. C 22,2, H 5,05, S 8,5, J 33,5. 
Gef. C 21,9, H 4,85, S 8,0, J 33,7. 

4. Umsetzung yon 6 mit H2S/(C2I-I5)3N 

Zu einer gekiihlten LSsung yon 2,7 g b lind 2,2 g (C2Hs)3N in 50 ml 
Benzol kondensiert  man ca. 1 g HaS und l~[~t langsam auftauen. Naeh 10stdg. 
Rfihren bei Zimmertemp. wird yore Niedersehlag abfil tr iert  und die Benzol- 
]Ssung mit  Na2SO4 getrocknet.  Eine Probe der LSsung wird iH-NMR-spektro-  
skopisch vermessen : 

Es zeigen sich 4 Signale (Singuletts) im Fl~chenverhgltnis 1 : 1 : 3 : 3 ,  
die durch ihre Shiftwerte zugeordnet werden. 

3CHa-Si-O 0,19 ppm 3s-c~2-si  1,47 pprn 

~CHa-Ge-S 0,58 ppm ~S-CH~-Ge 2,04 ppm 

Bei der fraktionierten Destil lation erh~lt man zwei Haupt i rak t ionen :  

9 :Sdp . i0  70 ~ 

8:Sdp.0,1 71 ~ Sehmp. 76 ~ 


