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In einer Reihe von Arbeiten!—3 konnten wir zeigen, daB S;N4 oder S3NCl; fiir Ein-
schiebungsreaktionen geeignet ist. Besonders interessante Reaktionsprodukte entstanden bei
der Spaltung der Zinn-Stickstoff- oder der Silicium-Stickstoff-Bindung. Beispielsweise reagiert
N-(Trimethylsilyl)dimethylamin mit S4N4 folgendermafBen:

2 (CHy)3SiN(CHg); + SgN4 —> 2 (CHy)3SiN=S=N-S-N(CHjy):

Diesen Reaktionsablauf deuteten wir so, daB das Stickstoffatom des Trimethylsilylamins
nucleophil ein Schwefelatom des S4N4-Rings angreift und gleichzeitig die Silicium-Stickstoff-
Bindung elektrophil gespalten wird.

Es erschien deshalb vielversprechend, auch nicht cyclische Schwefel-Stickstoff-Verbindungen
auf ihr Reaktionsverhalten gegeniiber Silicium-Stickstoff-Verbindungen zu untersuchen.
Dazu haben wir N-(Trimethylsilyl)dialkylamine 1 und N, N’-Disulfinylsulfoxylsiurediamid (2),
hergestellt aus Ammoniak und Thionylchlorid4), in Methylenchlorid umgesetzt. :

(CHg)3SiNR; + S(NSO); — (CHg)3SiN=S=0O + R;N-S-N=5=0
1 2 3 R

4a CH,
b | CoHy

Als Nebenprodukte treten SsN4, (CH3)3SiOSi(CH3); und (CH;3);SiNSNSNR3 auf. Die
Ausbeute betrigt an 4a 38 und 4b 34 %,. 4a und 4b sind intensiv gelbe Fliissigkeiten, die sich
im Vakuum unzersetzt destillieren lassen.

Sie sind wenig hydrolysenempfindlich und 18sen sich gut in organischen L&sungsmitteln,
wie Methylenchlorid, Ather oder Aceton. Sie stellen das Mittelglied zwischen den lange
bekannten Sulfoxylsdurediamiden und 25) dar.
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Aber auch von Abkommlingen mit Alkyl- oder Arylsubstituenten haben wir sehr sparliche
Kenntnisse. Bekannt sind beispielsweise CF3SNSQO®) und Ar-SNSO 7). Mit weiterem Silylamin
erfolgt Substitution der zweiten Sulfinylaminogruppe und man erhilt die entsprechenden
Schwefeldiamine.

RoNSNSO + 1 — 3 + S(NR3),
4
Den Reaktionsablauf kann man wie beim S;N,4 deuten: zunichst greift das Stickstoffatom

des Silylamins das Schwefelatom von 2 nucleophil an und es kommt zu einer nucleophilen
Substitution einer Sulfinylaminogruppe am Siliciumatom.
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4a und 4b konnten anhand ihrer Massenspektren eindeutig charakterisiert werden. Man
findet die Molekiilionen mit einer relativen Intensitit von 30 und 629%,.
Aus den IR-Spektren werden die Banden bei 1186 und 1182 cm™! den v,;5(NSO)-Schwin-

gungen zugeordnet. Sie liegen um etwa 60 cm-! nach niederen Frequenzen verschoben im
Vergleich zu aliphatischen N-Sulfinylaminen.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fir die Forderung dieser Arbeit durch
eine Sachbeihilfe.

Experimenteller Teil

Alle Versuche werden unter AusschluB von Feuchtigkeit und unter Stickstoffatmosphire
durchgefiihrt.

Die IR-Spektren wurden mit dem IR-Spektrophotometer 157, die NMR-Spektren im

Variangeriit A 56/60 und die Massenspektren mit dem Varian CH-7-Massenspektrometer auf-
genommen.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu 0.05 mol S(NSO); (2) in 100 ml getrocknetem CH,Cl, liBt man unter Riickflu
0.05 mol (CH3)3SiNR; so zutropfen, daBl das Methylenchlorid gerade siedet. Nach beendeter
Reaktion wird das Lésungsmittel unter reduziertem Druck abgezogen, der entstandene
Feststoff (S4Ny4) abfiltriert und die Fliissigkeit unter reduziertem Druck fraktioniert destilliert.

N,N-Dimethyl-N’-sulfinylsulfoxylisdurediamid (4a): Sdp. 48—-50°/12 Torr. — IR (Film):
2940 st, 2880 st, 2790 s, 1473 m, 1450 st, 1255 s, 1186 sst, 1143 m, 1042 m, 968 sst, 625 cm™!
st. — NMR (CH;Cl»): 8 = —2.83 ppm. —MS (70eV): m/e: M 138 (30)%, (CH3);NS 76
(77%), CH3NSN 75 (1009%), (CH3);N 44 (88°;), CoH4N 42 (80%).

CyHgN,0S; (138.2) Ber. C17.38 H4.38 N 20.27 S 46.40
Gef. C174 H44 N20.4 S46.5
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N,N-Didithyl-N'-sulfinylsulfoxylsdurediamid (4b): Sdp. 28 —30°C/0.01 Torr. — IR (Film):
2950 st, 2910 m, 2840 m, 1458 m, 1442 m, 1378st, 1362s, 1339s, 1182sst, 1168 st,
1110 s, 1084 m, 1061st, 1037st, 918st, 795¢cm—1 m. — NMR (CH;Cl;): 8CH; =
—1.21 ppm, 8CH; = —3.17ppm, Jy_-g = 7.2 Hz. — MS (70eV): m/e: M 166 (62%),
C3H;NSNSO 151 (399%,), (C2Hs)2NS 104 (849;), (CH3)2NS 76 (71 %), (C2Hs)N 72 (85%),
C3HgN 56 (100%,).

C4HoN20S; (166.3) Ber. C28.90 H 6.06 N 16.85 O 9.62 S 38.57
Gef. C288 H6.0 N168 099 S39.0
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