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Neue Synthesen phenylsubstituierter eyclischer
Silicium-Schwefel-Verbindungen

Contributions to the Chemistry of Sulfur, 111 ?
New Syntheses of Phenyl-substituted Cyclic Silicon-
sulfur Compounds

Franz FEHER und ROLF LUPSCHEN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitéit zu Kéln
(Z. Naturforsch, 26b , 1191—1192 [1971] ; eingegangen am 6. August 1971)

Triphenylsilan reagiert mit elementarem Schwefel zu
Triphenylthiosilanol 2. Wir setzten Diphenylsilan mit
Schwefel um und erhielten Hexaphenyleyclotrisilthian
1).
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Bisher war 1 nur zuginglich durch Umsetzung von
Diphenyldichlorsilan mit Schwefelwasserstoff in Gegen-
wart von Pyridin3. Das von uns dargestellte 1 zeigt
gemischt mit einer authentischen Probe keine Schmelz-
punktsdepression, und im Massenspektrum tritt der
Molekiilpeak bei m/e 642 auf.

Die Umsetzung von Phenylsilan mit Schwefel ergab
eine kristalline Verbindung 2 mit dem Molekiilpeak bei
mfe 612.

4(CgH,) SiHy + 12 S — (CgHy) (SiSe + 6 HsS .
2

Eine Substanz gleicher Summenformel wurde bereits
aus Phenyltrichlorsilan und Schwefelwasserstoff darge-
stellt 4.
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Die damals fiir 2 postulierte planare Struktur (I)
mochten wir jedoch zugunsten einer Adamantanstruk-
tur (II) fallenlassen, die sich zwanglos anbietet, wenn
man die glatte Bildung des Sechsrings 1 auf analogem
Reaktionsweg betrachtet. Auch das Verhalten von 2
bei der massenspektroskopischen Untersuchung deutet
auf Adamantanstruktur hin, denn 2 zeigt analog zum
Adamantan selbst® einen sehr intensiven Molekiilpeak
und nur geringe Fragmentierung. AuBlerdem wurde
inzwischen eine entsprechende methylsubstituierte Ver-
bindung (CHjy),Si;S; synthetisiert ®, deren Adamantan-
struktur durch Réntgenstrukturanalyse bestitigt wer-
den konnte 7.

Tetraphenyleyclodisilthian (3) versuchten wir fiir
spektroskopische Zwecke nach der Methode von
Moopy 8 darzustellen. Wie erhielten ein Produkt mit
dem von MoopY angegebenen Schmelzpunkt, das sich
bei der massenspektroskopischen Untersuchung jedoch
als ein Gemisch aus Vierring und Sechsring erwies. Ein
reines Pridparat von 3 wurde erstmals von MAYFIELD,
FLATH und BEST durch Pyrolyse von 1 dargestellt?.
Uns gelang die direkte Synthese aus Diphenyldichlor-
silan und Schwefelwasserstoff unter Verwendung eines
Uberschusses von Triithylamin als Base. Als Zwischen-
produkte sind dabei Tridthylammonium-Salze von Thio-
silanolen anzunehmen, deren Oxydation neben der Ab-
scheidung von Schwefel zur Bildung des Vierrings
fiihrt. Das Massenspektrum zeigt den Molekiilpeak bei
m/e 428 und kein Ton grofBerer Masse.

Die IR-Spektren der Verbindungen weisen starke bis
sehr starke Absorptionen im Bereich zwischen 500 und
600 cm™! auf, die der Si— S-Valenzschwingung zuzu-
ordnen sind®.

1 [ (CgH;) 5SiS] 4 572 cm™d,
2 (C5H5) 4Si486 562 cm":,
3 [(CsHs) 25i3]3 585 Cm_l.
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9 F. Feufr u. H. GoLLER, Z. Naturforsch. 25b, 250 [1970].
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Der Vierring 3 zeigt die hichste bisher iiberhaupt beob-
achtete Sij— S-Valenzschwingungsfrequenz. Die entspre-
chende Absorptionsbande bei Verbindung 2 liegt deut-
lich niedriger und noch unter der fiir den Sechsring 1.
Dieser IR-spektroskopische Befund diirfte ebenfalls fiir
die Struktur (II) der Verbindung 2 sprechen.

Experimentelles

1: 11,9 g (0,065 Mol) Diphenylsilan und 4,14 g
(0,17 Mol) Schwefel werden in 25 ml Dekalin 15 Stdn.
unter Riickfluf erhitzt. Beim Abkiihlen scheiden sich
4 g einer kristallinen Substanz ab (Ausbeute 29%), die
nach dem Umkristallisieren aus Ligroin/Benzol einen
Schmelzpunkt von 191—-193 °C zeigt (Lit.: 186 —
188 °C).

2: 10,8 g (0,1 Mol) Phenylsilan und 9,6 g (0,3 Mol)
Schwefel werden in 100 ml Dekalin mehrere Tage unter
RiickfluB erhitzt (Ns,-Atmosphire). Beim Abkiihlen
scheiden sich 8,2 g einer kristallinen Substanz ab (Aus-
beute 54%), die nach dem Umkristallisieren aus Pe-
troldther/Benzol einen Schmelzpunkt von 215°C er-
gibt (Lit.: 216 °C).

Die Darstellung der Verbindung Li,CS;

The Synthesis of Li;CSy
HinricH SEIDEL und RUDIGER MEYN

Institut fiir anorganische Chemie der Technischen Universitit
Hannover

(Z. Naturforsch. 26 b, 1192 [1971] ; eingegangen am 24. August 1971)

In der Reihe der Alkali-Trithiocarbonate ist die Li-
thiumverbindung bisher nicht bekannt geworden. Des-
halb haben wir fiir unsere vergleichenden Untersuchun-
gen an dieser Substanzklasse versucht, die vorhandene
Liicke auf zwei im Prinzip verschiedenen Darstellungs-
wegen zu schlieBen. Einmal gehen wir aus von wasser-
freier Trithiokohlensdure H,CS,, die wir nach GATTOW
und KrEBs ! dargestellt haben. Die Sdure wird anschlie-
Bend in Toluol gelost (2 g/100 ml Toluol). Dann wird
unter Kiithlung Lithiumbutyl LiC4H, in Hexan (20-proz.
Losung) hinzugetropft. Wihrend der exothermen
Reaktion darf die Temperatur von 0 °C nicht iiber-
schritten werden. Das gewiinschte Salz entsteht nach
der Bruttoumsetzung

2 LiC,H, + HyCSy — Li,CSy + 2 C,H,o

in Form eines feinkristallinen zitronengelben Nieder-
schlages. Die Analyse ergibt: Li 11,3 (ber. 11,37),
H,S-Schwefel nach Zersetzen mit Sdure 26,1 (ber.
26,26), CS, nach Zersetzen mit Siure 62,2 (ber. 62,37).

Der andere Weg lehnt sich an unsere Synthese von
wasserfreien Alkalicarbonaten aus Oxiden vom Typ

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. SeipEL, Institut
fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitit,
D-3000 Hannover 1, Callinstr. 46, Eingang 5.
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3: In einem 1-[-Dreihalskolben mit Riihrer und
Trockenrohr werden 16,5 g (0,065 Mol) Dipheny!-
dichlorsilan und 37 g (0,365 Mol) Tridthylamin in
500 ml Petrolither gelost. Uber die auf 0°C abge-
kiihlte Losung wird unter Riihren Schwefelwasserstofl-
gas geleitet, das anfangs vollstindig absorbiert wird.
Nach erfolgter Sittigung des Reaktionsgemisches mit
Schwefelwasserstoff werden alle fliichtigen Bestandteile
mit Hilfe eines Rotationsverdampfers bei Raumtempe-
ratur abgezogen. Die zuriickbleibende feste Masse
wird mit 200 ml Benzol extrahiert. Vom ungeldst ge-
bliebenen Tridthylaminhydrochlorid wird abfiltriert,
und die benzolische Losung wird unter Riihren bei
Raumtemperatur mit einer Lésung von 10g Jod in
200 ml Benzol bis zum Farbumschlag oxydiert. Vom
ausgeschiedenen Tridthylaminhydrojodid wird abfil-
triert, und aus dem Filtrat werden nach Abziehen des
Benzols 12,8 ¢ Substanz isoliert (Ausbeute 92%), die
nach dem Umkristallisieren aus Petrolither/Benzol
einen Schmelzpunkt von 165—168 °C zeigt (Lit.: 163
bis 165 °C).

M,O und CO, unter hohem Druck?® an. Wir setzen
wasserfreies Sulfid Li,S, dargestellt nach Juza und
UrHOFF ? oder wasserfreies Hydrogensulfid LiSH, dar-
gestellt nach Juza und LAURER 4 mit CS; im Bomben-
rohr bei 150 °C um. Dabei entsteht in beiden Fillen
Liy,CS; als orangegelbe kristalline Verbindung entspre-
chend den Bruttogleichungen

Li,S + CS,— Li,CS; wund
2 LiSH + CS, — Li,CS; + H,S.

Die Farbvertiefung der Priparate gegeniiber den nach
dem ersten Reaktionsweg erhaltenen ist zur Zeit noch
nicht erkldrt. Die Analyse ergibt fiir Li,CSy aus Li,S:
Li 11,4 (ber. 11,37), HyS-Schwefel 26,1 (ber. 26,26),
CS, 62,2 (ber. 62,37). Fiir Li;CSy aus LiSH findet
man Li 11,3, H,S-Schwefel 26,1, CS, 62,1. Der aus
dem Hydrogensulfid entstehende Schwefelwasserstoff
1dBt sich nach Abkiihlen und Offinen der Bomben teil-
weise als H,S auffangen, teilweise reagiert er mit
iiberschiissigem CS, weiter zu HyCS; .

Das IR-Spektrum der neuen Verbindung zeigt von
dem CS42°-Anion® die Banden fiir die asymmetrische
Valenzschwingung bei 905 em™! und fiir die Deforma-
tionsschwingung aus der Ebene bei 505 c¢cm™!. Im Be-
reich von 450 bis 200 cm™* tritt eine sehr breite Bande
auf, die wahrscheinlich auf Gitterschwingungen zuriick-
zufiihren ist. Li;CS; zersetzt sich im Vakuum oberhalb
von 150 °C in Li,S und CS,.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fiir eine
Geldspende zur Unterstiitzung unserer Untersuchungen.
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