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Uber einige siliciumorganische Derivate des S.S-Dimethyl-
sulfodiimins?
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(Eingegangen am 1. Mirz 1968)

Die Darstellung von drei siliciumorganischen Derivaten des Dimethylsulfodiimins, darun-
ter zwei Cyclosilazane, wird beschrieben. Die Eigenschaften der neuen Verbindungen werden
mitgeteilt.

Seit der Darstellung der S.S-Dialkyl-sulfodiimine 2-4 wurden zahlreiche Derivate
dieser Stoffklasse beschrieben, in denen der Iminwasserstoff durch HalogeneS’, phos-
phor-5.6) oder schwefelorganische 5.7.1) Reste substituiert ist. Im Zusammenhang mit
spektroskopischen Untersuchungen {iber die S—N-Bindung in diesen Verbindungen
interessierten wir uns fiir siliciumorganische Derivate des Dimethylsulfodiimins. Sie
konnen bequem aus Dimethylsulfodiimin durch HCl-Kondensation mit Chlorsilanen
oder durch NH3-Kondensation mit Disilazanen gewonnen werden.

N.N’-Bis(trimethylsilyl)-S.S-dimethyl-sulfodiimin (1) erhilt man leicht durch Ein-
wirkung von Chlortrimethylsilan auf Dimethylsulfodiimin in siedendem Benzol in
Gegenwart der Hilfsbase Tridthylamin:

(CHy)oS(NH), + 2 (CHg)sSICl + 2 (CoHg)N —>
(1)
HyC CH, .
(CH,)3Si-N=5=N-Si(CHy)y + 2 (CoHs)sNH]* C1

1
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Eine zweite, ebenfalls sehr glatt verlaufende Methode zur Darstellung von 1 beruht
auf der Umsetzung von Dimethylsulfodiimin mit 1.1.1.3.3.3-Hexamethyl-disilazan.
Bei mehrstiindigem Erhitzen ohne Losungsmittel gehen beide Komponenten unter
NH;3-Abspaltung in 1 iiber:

- NH, HyG CHy
(CH,),S(NH), + (CH,);Si-NH-Si(CH,); ——> (CHgy)ySi-N=5=N-Si(CHy)s  (2)
1

1 ist eine farblose Flussigkeit, die durch Destillation im Wasserstrahlvakuum abge-
trennt und gereinigt werden kann.

Mit 1.3-Dichlor-1.1.3.3-tetramethyl-disilazan reagiert Dimethyl-sulfodiimin bei
Raumtemperatur in Gegenwart von Tridthylamin in 68proz. Ausbeute zum farb-
losen, bei 118° schmelzenden Cyclosilazan 2:

HyG CHg
HC_ NH  CISi(CHsl: 5 (0mgn H,C  N-Si
S v W el Nshl o iNE (3)
HoC” “NH  CISi(CHy), -2 (CHoNHICL g o N-§i7
H,¢ CH,
2

Fiihrt man die gleiche Umsetzung hingegen in siedendem Benzol durch, so setzt sich
2 mit weiterem Dimethylsulfodiimin unter NH3-Abspaltung zu dem achtgliedrigen
Cyclosilazan 3 um:

HyC_ CHy
- NHy H3C\ //1\21_831_1«5\\ /CH3
2 + (CHg)aS(NH)y —— S1 5S (4)
Sss 1 s 20N
HC” N-gi-87 e,
HyC CH,
3

Die neuen Dimethylschwefel-silazane sind sehr hydrolyseempfindliche Substanzen,
die sich nur unter trockenem Stickstoff bzw. in absol. Losungsmitteln unzersetzt
handhaben lassen. Bei der Hydrolyse erhdlt man aus 1 Dimethylsulfodiimin und
Trimethylsilanol, aus 2 und 3 neben Dimethylsulfodiimin noch Polysiloxane. 1 ist
mit allen gebrduchlichen organischen Losungsmitteln leicht mischbar. Die Cyclosil-
azane 2 und 3 16sen sich ebenfalls in nahezu allen organischen Lésungsmitteln, nur in
Petroliather und Cyclohexan sind si¢ in der Kilte weniger gut 16slich.



1968 Siliciumorganische Derivate des S.S-Dimethyl-sulfodiimins 2863

Beschreibung der Versuche

Ausgangsmaterialien: Dimethylsulfodiimin stellten wir durch Chloraminierung von Di-
methylsulfid herd. Chlortrimethylsilan und Hexamethyldisilazan waren Handelspriparate.
1.3-Dichlor-1.1.3.3-tetramethyl-disilazan wurde nach Wannagar® durch Aquilibrieren von
Hexamethylcyclotrisilazan mit Dichlordimethylsilan hergestellt.

Alle Operationen miissen unter sorgfaltigem FeuchtigkeitsausschluB unter trockenem
StickstofT als Schutzgas ausgefiihrt werden. Bei Destillationen im Wasserstrahlvakuum wurden
mehrere mit CaCl,, P,Os und Na-Draht gefiillte Trockenrohre vorgeschaltet.

N.N’-Bis(trimethylsilyl)-S.S-dimethyl-sulfodiimin (1)

a) Nach Gl. (1): In eine unter Riickflul siedende Losung von 4.6 g (0.05 Mol) Dimethyl-
sulfodiimin und 20.1 g (0.1 Mol) Tridthylamin in 100 ccm Benzol 1af3t man unter Riihren
10.85 g (0.1 Mol) Chlortrimethylsilan tropfen. Nach beendeter Zugabe erhitzt man noch 1 Stde.
und trennt darauf das ausgefallene Tridthylaminhydrochlorid mit einer Umkehrfritte ab. Das
Filtrat wird eingeengt und der Riickstand i. Wasserstrahlvak. destilliert. Sdp.;¢ 103°, Ausb.
7.5g(63%) 1.

b) Nach Gl. (2): 4.6 g Dimethylsulfodiimin werden mit 8.05 g Hexamethyldisilazan unter
Zusatz eines Tropfens konz. Schwefelsidure 3 Stdn. unter Rickflul gekocht. Die anschlieBende
Destillation des Rohprodukts i. Wasserstrahlvak. ergibt 8.75 g (74%() 1.

CgH,4N,SSi, (236.8) Ber. C40.63 H 10.23 N 11.85 S 13.56
Gef. C40.60 H 9.68 N 12.25 S 14.13
Mol.-Gew. 227 (kryoskop. in Benzol)

NMR: Si—CHj3- und S — CHj3-Protonen im Verhéltnis 3: 1.

IR: Charakteristische Frequenzen der Si(CH3)3;-Gruppe bei 1250, 840, 756/cm. Keine
NH-Bande.

1.1.3.3.5.5-Hexamethyl-1.2.4.6.3.5-thia"triazadisilin (2): 4.6 g (0.05 Mol) Dimethylsulfo-
diimin werden in 100 ccm Benzol mit 50 ccm Tridthylamin und 10.1 g (0.05 Mol) /.3-Dichlor-
1.1.3.3-tetramethyl-disilazan 16 Stdn. heftig geriihrt. Man trennt das ausgefallene Tridthyl-
aminhydrochlorid ab und engt die verbleibende Lésung bis zur Trockene ein. Der Riickstand
wird aus sehr wenig Cyclohexan umkristallisiert oder — besser — bei 50 bis 60° i. Olpumpen-
vak. sublimiert. Schmp. 114°. Ausb. 7.5 g (68 %) 2.
CgH9N3SSi; (221.5) Ber. C32.54 H 8.65 N 18.97 S 14.48
Gef. C31.71 H 8.65 N 18.80 S 14.53

Mol.-Gew. 212 (kryoskop. in Benzol)

NMR: Si—CHj3- und S—CHj-Protonen im Verhiltnis ~2 :1, das NH-Protonenresonanz-
signal ist wie bei vielen anderen Silazanen nicht auffindbar. Es verbirgt sich vermutlich unter
dem Signal der Si— CHj-Protonen.

IR: Wie im 1.1.3.3.5.5-Hexamethyl-cyclotrisilazan® Banden bei 1253, 1165 und 928/cm.
Eine weitere Bande bei 1210/cm kann der asymmetrischen S=N-Valenzschwingung zugeord-
net werden. NH-Bande an derselben Stelle wie in Cyclosilazanen bei 3400/cm.

1.1.3.3.5.5.7.7-Octamethyl-1.5.2.4.6.8.3.7-dithia"! tetrazadisilocin  (3): 4.6 g (0.05 Mol)
Dimethylsulfodiimin werden in 100 ccm Benzol und 50 ccm Tridthylamin suspendiert und unter
Rithren zum Sieden erhitzt. In das siedende Gemisch 1468t man eine Ldsung von 5.05 g

8) {J. Wannagat, Angew. Chem. 77, 626 (1965).
9 H. Kriegsmann, Z. anorg. allg. Chem. 298, 223 (1959).
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(0.025 Mol) 1.3-Dichlor-1.1.3.3-tetramethyl-disilazan in 10 ccm Benzol tropfen. Nach 2stdg.
Kochen wird das ausgefallene Tridthylaminhydrochlorid abgetrennt und die klare Lésung
zur Trockene eingeengt. Es bleibt ein Feststoff zuriick, der aus wenig Petroldther umkristalli-
siert oder i. Olpumpenvak. bei 90— 100° sublimiert wird. Schmp. 154°. Ausb. 4.5 g (61 %) 3.
CsH4N4SSi> (296.6) Ber. C32.40 H8.18 N 18.89 S21.62 Si18.94
Gef. C32.49 H8.02 N 18.92 S$22.10 Si19.11

Mol.-Gew. 286 (kryoskop. in Benzol)
NMR: Si—CHj- und S—CHj-Protonen im Verhéltnis 1:1.

IR: Absorptionen wie im Hexamethylcyclotrisilazan bei 1250, 1175 und 928/cm. Keine
NH-Bande.

Hydrolyse der Verbindungen 1, 2 und 3: Man gibt zu je 1 g der Substanz ca. 10 ccm Wasser
und 148t einen Tag lang stehen, dann schiittelt man mit 10 ccm Ather und engt die wiBrige so-
wie die dtherische Phase getrennt ein. Alle wiBrigen Lésungen ergeben nach Abdampfen des
Wassers Dimethylsulfodiimin. Die dtherischen Phasen enthalten die siliciumorganischen Kom-
ponenten der Hydrolyseprodukte. 1 ergibt Trimethylsilanol, 2 und 3 hydrolysieren zu Polysil-
oxan. Alle Hydrolyseprodukte wurden durch ihre I-RSpektren identifiziert.
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