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Insertion o] Phenyl !socyanate in a Si l icon--Sulphur Bond 

S-Methyl-N-phenyl-iminothiocarbonia acid--gri- O.O'.O"- 
isopropylsilicic acid anhydride, 1 is obtained from the reaction of 
phenyl isocyanate and methylthio~riiso-propoxysilan. 1 readily 
hydrolyses forming S-methylthiocarbanilide. Subst.anees are 
characterized by their mass and 1K-NMI~ spectra. 

Bei der Reaktion yon Isoeyanaten und Isothiocyanaten mit Si- 
lieium--Sehwefelverbindungen entstehen vMfach Reaktionsgemische, 
aus denen keine definierten Einsehiebungsprodukte in die Silieium-- 
Sehwefelbindung isoliert werden k6nnen 1. In anderen Fallen kommt 
es eher zu I~eaktionen bzw. Zersetzung der Ausgangsprodukte, als 
zur gewiinsehten gegenseitigen Umsetzung. So entsteht etwa bei der 
Umsetzung yon Bis(triphenylsilyl)dithian mit Phenylisothioeyanat 
N,N'-Diphenylthioharnstoff (der aueh dutch Erhitzen yon Phenyliso- 
thioeyanat und Wasser im Bombenrohr erhMten wurde) 2. Bei der 
Umsetzung von Phenylisoeyanat mit ~{ethylthio-triisopropoxysilan 
konnte jedoch S-Methyl-N-phenyl-iminothiokohlens/~ure-tri-O,O',O"-iso- 
propylkieselsSmre-anhydrid, 1, als Einsehiebungsprodukt der C=O- 
Gruppe in die Si--S-Bindung isoliert werden. 

(i-C~HT0)sSi--S--CH3 @ C6Ha--N=C=O--> 
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568 G. Beer u. a. : 

Unter EinfluB der atmosph/~rischen Feuchtigkeit bilde~ 1 sehr 
rasch Thioearbanils/~ure-S-methylester C6H5NH--C(O)SCH3. 

/)as Massenspektrum yon 1 (25 ~ 70 eV) zeigt Iolgende leieht identi- 
fizierbare tIauptspitzen [m/e, Fragment+ (relat. Intensit/~t)] : 371, M (9) ; 
324, M--SCH3(85); 312, M--C3H70(42); 205, (C3H70)38i(100); 
167, Ph--NHCOSCH3 (25) sowie kleinere Fragmente. 

Das 1H-NMI~-Spektrum yon 1 (10proz. L6sung in CH2C12, T M S  
interner Standard)zeigt  das Multiplett der Phenylgruppe, zerttriert 
bei - -7 ,28  ppm, ein Septett des CH-Atoms der Isopropylgruppe bei 
- -4 ,3  ppm, ein Singulett bei - -2 ,16  ppm (S--CHs) und ein Dublett 
bei - -1 ,1  ppm, das yon den CHa-Resten der Isopropoxygruppert 
helTiihrt. Vergleiehsweise finder man die Signale fiir die Methylgrup- 
pen yon Dimethylsulfid bei - -2 ,0  ppm und yon Dimethyl/~ther bei 
- -  3,2 ppm 3. Im kapillaren Fliissigkeitsspektrum yon 1 liegt die v (C =N)- 
Bande bei 1658 em -1. 

Thioearbanils/~ure-S-methylester a wurde durch das Massenspektrum 
[charakteristisehe Spitzen bei: re~e, l~'agment+: (relat. Intensit/it)] 167, 
M (90); 120, M--SCtI3 (72); 119, C6tt5NCO (100), sowie das iH-NMR- 
S10ektrum (5% in CH2C12, T M S  interner Standard) identifiziert. Im Pro- 
tonenresonanzspektrum findet sieh neben dem Multiplett des Phenyl- 
restes ( b e i - - 7 , 3 7 p p m )  das Singulett der (S)--CHa-Gruppe bei 
- -  2,42 ppm. Das NH-Sig~lal ist durch das CH2C12 verdeckt. 

Aneh Diphenylthioharnstoff konnte dureh das Mussenspektrum, in 
welchem das Molekiilion den stgrksten Peak liefert (250 ~ 70 eV) und 
das Protonenresonanz-Spektrum: breites Singulett bei - - 8 , 0 6 p p m  
(NH) und Multiplett bei - -  7,36 ppm (C6H5) leicht identifiziert werden. 

Fiir die Untersttitzung dieser Arbeit danken wir der Deutsehen 
Forschungsgemeinsehaft. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e f l  

S-Methyl-N-phenyl - iminothiokohlens~ure--tri-O, O',0" - isopropylkiesel- 
s/~ure-anhydrid, 1. 2,1 g (0,018 Mol) Phenylisoeyanat und 4,5 g (0,018 Mol) 
1Y[ethylthio-triisopropoxysilan* wurden 12 Stdn. unter troekenem N~ 
auf 170 ~ erhi~zt. Naeh Abdestillieren yon unvergndertor Ausgangssub- 
stanz bei Ii Tort wurde 1 bei I01 ~ 0,01 Torr als farblose Fl/issigkeit er- 
halten, Ausb. etwa 10%. 

C17H29NO48Si (371). Ber. C 55,00, I-I 7,87, N 3,78, S 8,64. 
Gel. C 54,97, I-I 7,86, N 3,35, S 8,63. 

Mr : massenspektromotrisch. 

* W. Wojnowski und M. Wojnowska, wird sp/~ter ver6ffentlicht. Sdp.ilo 
I40--142 ~ tZeinheit GC 99%, MS: M + 252m/e und charakteristische 
Fragmente. 
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