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Synthese von Bis(triphenylsilyltrisulfanyl)-
alkanen

Synthesis of Bis(triphenylsilyltrisulfanyl) alkanes
FRANZ FEHER und DIETER GRODAU

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit zu Koln
(Z. Naturforsch. 26 b, 614 [1971] ; eingegangen am 18. Mriiz 1971)

Kristalline Sulfanderivate mit Triphenylsilyl-End-
gruppen (CgHj)3Si—S;—Si(C¢Hz)y (1) sind bis
z=9 bekannt 2. Es gelang uns jetzt durch den Einbau
von Kohlenwasserstoffresten die Silylsulfan-Kette zu
verlingern. In den neu dargestellten Bis (triphenylsilyl-
trisulfanyl) alkanen  (CgHj) 4Si—Ss— (CHy) 5 — S —Si
(C¢H;)s (2) mit y=1—5 flankieren die (CgzH;),Si-
Gruppen im Falle des Pentanderivats (y=5) eine elf-
gliedrige Kette.

Wihrend bei der Synthese von 1 Dichlorsulfane ein-
gesetzt wurden, mufite bei der Darstellung von 2 von
Bis(chlordisulfanyl) alkanen CI1S; — (CH,),—S.Cl 3
ausgegangen werden. Durch Umsetzung der Dithiole
HS— (CH;)y—SH?3 (y=1-5) mit SCl, lieBen sich
die entsprechenden Verbindungen 3 gewinnen.

HS — (CH,)y—SH + 2 SCl,—
CIS, — (CH,), —S:Cl + 2 HCI.

Bei den ersten drei Gliedern dieser Reihe von Chlor-
sulfanen wurde dabei nach dem fiir y=1 und 2 schon
bewihrten Verfahren* vorgegangen: die Losung des
Dithiols in Tetrachlorkohlenstoff wurde bei —80°C
unter Riihren mit iiberschiissigem Dichlormonosulfan
umgesetzt. Als klare, rotgefirbte Ole verblieben nach
dem Abziehen der fliichtigen Reaktionskomponenten
die Methan- und Athanverbindung von 3. Bei der Pro-
panverbindung mulite von einer flockigen Festsubstanz
abfiltriert werden. Im Falle der Butan- und Pentan-
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NOTIZEN

verbindung schlieBlich iiberwogen derartige polymere
Nebenprodukte, so dal nach einem anderen Synthese-
verfahren gesucht werden mufte. Bis(chlordisulfanyl)-
butan und -pentan fielen als bei tiefer Temperatur sta-
bile, klare gelbe Lésungen in praktisch quantitativer
Ausbeute an, wenn mit stichiometrischen Mengen ge-
arbeitet wurde®: das entsprechende mit CCl; ver-
diinnte Dithiol wurde bei — 15 °C unter Riihren in eine
Lésung von SCl, in CCly eingetropft (Molverhiltnis
Dithiol/SCl, wie 1/2). Nach langsamem Erwirmen auf
Raumtemperatur wurde im Vakuum der geléste Chlor-
wasserstoff entfernt.

Die Darstellung der Verbindungen 2 gelang durch
Umsetzung der Verbindungen 3 in benzolischer Losung
mit Natriumtriphenylthiosilanolat ®.

2 (CgHj)3SiSNa + CIS, — (CH,), — S,Cl —
(CoHj) 3SiSSS — (CHa) y — SSSSi (CHs) 5 + 2 NaCl.

Nach dem Abtrennen von NaCl und dem Abziehen der
Lésungsmittel liegen die Bis(triphenylsilyltrisulfanyl)-
alkane (2) (y=1-5) als Festkorper vor, die bei
Raumtemperatur aus CS, bzw. Benzol/Petrolither um-
kristallisiert wurden.

y der Schmp. Ausbeute Analyse
Verb. 2 [°C] [% d. Th.] S Si
1 152—154 33 Ber. 26,7 7.8
Gef. 27,5 7.6
2 105 27 Ber. 25,7 7.6
Gef. 25,5 7.5
3* 127 3 - -
4 145 63 Ber. 25,0 7,3
Gef. 248 7.2
5 60 26 Ber. 24.6 7.2
Gef. 24,1 7.1

Tab. 1. Zusammenstellung von Daten der Verbindungen 2.
* Fehlende Analysendaten wegen zu geringer Ausbeute.
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