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[(CH;)3Sn]3N reagiert mit CISi(CH,),N =8 =NSi(CH,),C! unter RingschluB zu 3. Die Hetero-
cyclensynthese zu einem N,Si;S-Ringsystem 4 gelingt auch durch SoN-Spaltung von
(CH,);SnN =S =NSn(CH,), mit CISi(CH;),NHSi(CH,),Cl. Mit (CH,);NSO,Cl wird in 3 eine
weitere SnN-Bindung gespalten und 8 gebildet. Die cyclischen Derivate 10 und 11 kénnen aus
CISi(CH;);N=S=NSi(CH;),Cl und 6 oder 7 erhalten werden. Die Konstitution der neu dar-
gestellten Verbindungen wurde mit Hilfe von NMR- und Massenspektren sowie von Molekiil-
massebestimmungen charakterisiert.

The Synthesis of Cyclophosphazenyl-substituted Silicon Containing Heterocycles

[(CH;)3Sn];N reacts with CISi(CH 3),N =S = NSi(CH,),Cl to yield the heterocyclic compound 3.
Ring closure to a N3Si,S-ring system 4 is achieved by SnN-cleavage of (CH4);SnN =8 =NSn(CH,),
with CISi(CH,),NHSi(CH,),Cl. A further SnN-bond in 3 is cleaved by (CH,),;NSO,Cl with
formation of 8. The cyclic derivatives 10 and 11 are obtained from CISi(CH,), N =S8 =NSi(CH,),Cl
and 6 or 7, respectively. The constitution of the newly prepared compounds has been characterized
by means of n.m.r. and mass spectra as well as by molecular weight determinations.

Aufgrund von Réntgenstrukturuntersuchungen von Krebs!’ und Weiss? an den sili-
ciumhaltigen Schwefel-Stickstoffverbindungen 1 und 2* konnte der cyclische Aufbau
bestitigt werden.
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Beide Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, daB sie thermodynamisch besonders
stabil sind. Wir waren deshalb daran interessiert, herauszufinden ob es moglich ist,
diese oder dhnliche Ringe mit den von uns linger untersuchten cyclischen Phosphazenen
zu verkniipfen.
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Fiir die Synthese bieten sich zwei Moglichkeiten an, indem eine leicht substituierbare
Gruppe am siliciumhaltigen Ring eingefiihrt wird oder direkte Cyclisierungsreaktionen
am Phosphazenring ausgefiihrt werden. Wir setzten dazu Tris(trimethylstannyljamin
mit Silylchloriden® um. Unter Spaltung zweier Sn — N-Bindungen entsteht 3 als destil-
lierbare Fliissigkeit, die bei 15— 18°C erstarrt.
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N, N'-Bis(trimethylstannyl)schwefeldiimid ®, leicht zuginglich aus S,N, und
[(CH,);Sn]3N, reagiert mit CISi(CH,),NHSi(CH,),Cl” ebenfalls unter RingschluB zu 4.
ErwartungsgemiB setzen sich (CH,);SnN=S=NSn(CHj;); und CISi(CH;),N=S=NSi-
(CH3),Cl zu der breits auf anderem Wege hergestellten Verbindung 24’ um.

Zwischen 3 und § wird keine merkliche Reaktion beobachtet, obwohl 3 und
(CH;);NSO,Cl unter Trimethylstannylchlorid-Abspaltung glatt zu 8 reagieren. Die
Verkniipfung mit dem Phosphazenring zu 10 gelingt jedoch in guter Ausbeute, wenn 6,
hergestellt aus § und N[Sn(CH,);];, mit CISi(CH;),N=S=NSi(CH;),Cl umgesetzt
wird. 11 wird analog aus dem tetrameren cyclischen Phosphazen 7 gewonnen.

Eigenschaften

Besonders erwihnenswert ist, daB bei den Cyclisierungsreaktionen zu 10 und 11
nicht nach dem Verdiinnungsprinzip gearbeitet werden muB. Die Bildung eines silicium-

3 0. J. Scherer und R. Wies, Z. Naturforsch. 25B, 1486 (1970).
9 H. W. Roesky und H. Wiezer, Chem. Ber. 107, 3186 (1974).
7 J. P. Mooser, H. Néth und W. Tinhof, Z. Naturforsch. 29b, 166 (1974).
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haltigen sechsgliedrigen Ringsystems ist offensichtlich stark begiinstigt>. Werden die
Ausgangsverbindungen selbst ohne LOsungsmittel zusammen auf 90°C erhitzt, so ent-
steht 10 in 68proz. und 11 in 79proz. Ausbeute. Wiahrend die Ausgangsverbindungen
wie CISi(CH,),N=S=NSi(CH,),C] heftig mit Wasser reagieren, hydrolysieren 10
und 11 langsam. Es sind gelborangefarbene Festkorper, die unzersetzt destillierbar sind.

Charakterisierung

Neben den oben angegebenen Strukturvorschligen widren Ringe denkbar, die die
doppelte oder sogar mehrfache MolekiilgroBe haben. Diese konnen wir anhand von
Molekiilmassebestimmungen und Massenspektren ausschlieBen. Fiir 10 ergibt die
osmometrische Molekiilmassebestimmung in Chloroform 432 (ber. 420). Im Massen-
spektrum beobachten wir keine Fragmente oberhalb des Molekiil-Ions. 10 und 11 er-
geben im 'H-NMR-Spektrum nur ein Signal, dies deutet auf dquivalente Methylgruppen
hin, oder die Methylgruppen tauschen beci Raumtemperatur schnell aus. Weiterhin
spricht die verhiltnismiBig hohe Fliichtigkeit von 10 (Sdp. 53— 55°C/0.1 Torr) und 11
(Sdp. 58 —-60°C/0.1 Torr) gegen groBere Ringe.

Auffallend ist bei 4 die charakteristische N — H-Valenzschwingung bei 3325¢cm™!,
deren Lage auf das Fehlen einer Wasserstoffbriickenbindung hinweist. Deshalb ist die
Verbindung auch leicht fliichtig (Sdp. 32 —-35°C/0.2 Torr). Zum Vergleich kdnnen wir
die von uns kiirzlich hergestellte Substanz 9 anfiihren®, die bei 139°C unter Zersetzung
schmilzt. Im "H-NMR-Spektrum wird fiir 4 kein NH-Resonanzsignal beobachtet.

Der Hoechst AG Frankfurt danken wir fiir groBziigige Chemikalienspenden.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter trockener Stickstoffatmosphire durchgefiihrt. — 'H-NMR-
Spektren: Varian Gerdat XL 100 in CH,Cl, mit (CH;),Si als inneren Standard. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer Spektrograph 157. — Massenspektren: Gerdt CH7 der Firma Varian.

3,3,7,7-Tetramethyl-12* 5)%-dithia-2,4,6 8-tetraaza-3,7-disila-1,4,5 8-cyclooctatetraen (2): Zu 58 g
(0.015 mol) Me;SnNSNSnMe; * in ca. 50 ml CH,Cl, werden 3.7 g CISiMe,NSNSiMe,Cl in 50 ml
CH,Cl, getropft. Nach ca. 3 h Riihren kocht man 7 h unter RiickfluB, zieht das Losungsmittel
und das entstandene Me;SnCl i. Vak. ab und sublimiert. Ausb. 1.3g (35 %), nach den Spektren mit
der von uns friiher hergestellten Verbindung* identisch.

3,3,5,5-Tetramethyl-4-trimethylstannyl-12°-thia-2,4,6-triaza-3,5-disila-1,6-cyclohexadien (3): Zu
12.3 g (0.05 mol) CISiMe,NSNSiMe,Cl in ca. 100 ml CH,Cl, werden bei Raumtemp. so langsam
254 g (0.05mol) (Me;Sn);N in 70 ml CH,Cl, getropft, daB sich das Reaktionsgemisch nicht
merklich erwdrmt. Nach ca. 3 h Riithren wird noch 4 h unter RiickfluB erhitzt. Dann wird das
Losungsmittel und der groBte Teil des entstandenen Me,;SnCl mit der Olpumpe abgezogen und
der Riickstand zweimal i. Olpumpenvak. destilliert. Ausb. 12.6 g (71%,), Schmp. 15— 18°C, Sdp.
72—74°C/0.1 Torr.

'H-NMR: CHsSi 8 = —0.21, CH,;Sn —0.39 ppm, J(*H-!'%Sn) = 56.7,J(*H-'*"Sn) = 54.5 Hz.
— IR (kapillar zwischen NaCl-Platten): 2930 m, 2890 m, 1405 m, 1255sst, 1200 sst, 1125 sst,
955 sst, 875 sst, 842 st, 825 st, 790 sst, 755st, 685m, 675cm™'m. — MS: MZ = 355 (M*, 7%),
340 (M* — CH,, 84), 191 (Me,SiN=S=NSiMe,?, 29), 176 (Me,SiN =S=NSiMe,, 93), 165

8) H. W, Roesky und B. Kuhtz, Chem. Ber. 107, 1 (1974).
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(Me,Sn, 100), 161 (Me,SiN=S=NSiMe, 83), 150 (Me,Sn, 26), 135 (MeSn, 58), 132 (NSiMe,-
N=S=N, 32), 120 (Sn, 19), 115 (Me,SiNSiMe, 22), 100 (MeSiNSiMe, 23), 86 (NSMe,N?,11),
73 (Me,Si, 27), 62 (2,24), 46 (NS, 32).
C,H;;N,S8Si,Sn (354.2) Ber. C23.73 H 597 N 11.87 S$9.05
Gef. C237 H58 NI11.8 S9.0
Mol.-Masse 320 (kryoskop. in Benzol)

3,3,5,5-Tetramethyl-12*-thia-2,4,6-triaza-3,5-disila-1,6-cyclohexadien (4): Analog 3 werden zu
15.4 g (0.04 mol) Me;SnNSNSnMe,* in CH,Cl; 7.6 g (0.04 mol) CISiMe,NHSiMe,Cl” getropft,
das ebenfalls mit CH,Cl, verdiinnt ist. Zur Destillation empfiehlt sich ein Olpumpenvakuum
nicht besser als 0.2 Torr, da sonst schon bei Raumtemp. grole Mengen von 4 in die Schutzfalle
ibergehen. 4 bildet flache, stibchenformige Kristalle, die hellgelb und durchsichtig sind. Schon
bei Raumtemp. und Normaldruck sublimieren sie langsam. Ausb. 3.2 g (43 %), Schmp. 38 —40°C,
Sdp. 32-35°C/0.2 Torr.

'H-NMR: CH; § = -0.22ppm. — IR (CH,Cl,-Losung zwischen NaCl-Platten): 3325 m,
32505, 3020 m, 2940 m, 1410 m, 1265 sst, 1255 sst, 1200 sst, 1150 st, 1125 sst, 905 st, 880 st, 845 st,
830 st, 800 sst, 740 sst, 710st, 685cm ™' m. — MS: MZ = 191 (M™*, 6%), 176 (M* — CH,, 100),
160 (NSiMeNSNSiMe, 3), 147 (Me;SiOSiMe,, 3), 132 (NSiMe,;NSN, 10), 115 (Me,SiNSiMe, 10),
100 (MeSiNSiMe, 9), 94 (2,4), 86 (NSiMe, N, 7), 73 (Me;Si, 8), 70 (SiNSi, 7), 60 (NSN, 3), 58 (Me,Si,
4), 46 (NS, 15), 43 (MeSi, 9).

C(H,;N;SSi, (1914) Ber. C25.09 H 6.85 N 2195 S 16.75
Gef. C250 H67 N218 S169
Mol.-Masse 215 (osmometr. in Chloroform)

3,3,5,5, N,N-Hexamethyl-12*-thia-2,4,6-triaza-3,5-disila-1,6-cyclohexadien-4-sulfonamid (8): 3.4g
(10.7 mmol) 3 werden mit 1.5 g (10.7 mmol) (CH;),NSO,CI unverdiinnt unter Riihren in einem
Olbad auf 90°C erhitzt. Alle 2 Tage wird eine Probe der Reaktionslosung im 'H-NMR-Spektro-
meter vermessen. Man erhitzt und riihrt so lange, bis im Spektrum die Signale der Ausgangs-
verbindungen nicht mehr zu beobachten sind. Stattdessen erscheinen die Signale von Me;SnCl
und die der neuen Produkte. Die Reaktion ist nach ca. 1 Woche beendet. Das enstandene Me;SnCl
wird i. Olpumpenvak. abgesaugt und der Riickstand zweimal bei 0.1 Torr destilliert. Ausb. 2.1g
(65%,), Schmp. 43 —-44°C, Sdp. 78°C/0.1 Torr.

'H-NMR: CH,Si § = —0.49, NCH; —2.74ppm. — IR (CH,Cl,-Lésung zwischen NaCl-
Platten): 3020s, 2930 m, 2900 m, 2600s, 1470 m, 1455 m, 1405 m, 1310sst, 1255sst, 1210 sst,
1185m, 1140sst, 1045 m, 955st, 930 sst, 910sst, 855st, 835st, 810sst, 740 sst, 730st, 710st,
690cm™'m. — MS: MZ = 298 (M*, 1.5%) 283 (M* — CHj,, 32), 240 (M* — SiMe,, 8), 224
(M* — N(CH,),, 3), 177 (Me3Si;N,SO, 43), 160 (NSiMeN =S=NSiMe, 14), 133 (?,20), 132
(NSiMe,;N=S=N, 15), 117 (NSiMeN=S=N, 10), 116 (SIN=S=NSi, 10), 100 (MeSiNSiMe,
15), 78 (NSO,, 15), 73 (Me;Si, 16), 58 (Me,Si, 11), 46 (NS, 27), 44 (NMe,, 100).

CeH,gN,O,S,Si; (298.5) Ber. C24.14 H6.08 N 18.77 S 21.48
Gef. C242 HS59 N187 S21.5
Mol.-Masse 305 (osmometr. in Chloroform)

3,3,5,5-Tetramethyl-4-( pentafluor-1,3,5,22°,44i3 6 A>-triazatriphosphorin-2-yl)-1A*-thia-2,4,6-1ri-
aza-3,5-disila-1,6-cyclohexadien (10) und 4-f Heptafluor-1,3,5,7,23,42%,6158A3-tetraazatetraphos-
phorocin-2-yl)-3,3,5,5-tetramethyl-11*-thia-2,4 6-triaza-3,5-disila-1,6-cyclohexadien (11): Wie vor-
stehnd werden 28.5g (0.05mol) 6 bzw. 32.7g (0.05mol) 7 mit jeweils 12.3 g (0.05 mol) CISi-
Me,;NSNSiMe,Cl unverdiinnt ca. 3 Tage erhitzt.

10: Ausb. 14.3 g(68 %), Schmp. 44 — 45°C, Sdp. 53 — 55°C/0.1 Torr. — 'H-NMR:8 = —0.52ppm.
— IR (CH,Cl,-Losung zwischen NaCl-Platten): 3030s, 2960's, 1422's, 1265 sst, 1220 st, 1152 st,
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1045 st, 1005 m, 945 sst, 882 sst, 840 st, 810 m, 740sst, 708 cm™!sst. — MS: MZ = 420 (M*,
unter 0.5%),405(M* — CH,,9),360(M* — NSN, 6), 355 (P3N;3F(N,Si,Me,, 11), 341 (P3N, F (N-
Si,Me,, 10), 281 (P3N;F NSi,, 35), 267 (P3N, F (NSi,, 21), 246 (P;N;FsNH,;, 70), 244 (P,N,FN,
17), 230 (P3N, F,, 65), 207 (PNSi;Me NS, 35), 197 (P3N, F,, 23), 185 (%,24), 176 (Me,SiNSNSiMe,,
42), 147 (P,N,F,, 48), 131 (MeSiNSNSi, 78), 116 (SiNSNSi, 25), 81 (MeSiF,, 82), 69 (PF,, 100),
64 (NPF, 61), 60 (NSN, 23), 47 (SiF, 61), 46 (NS, 96).
C(H,,;FsNg¢P,SSi; (420.3) Ber. C11.43 H288 F 2260 N 1999 P 2211 S7.63
Gef. C116 H28 F228 N199 P29 S75
Mol.-Masse 432 (osmometr. in Chloroform)

11: Ausb. 20.2g (79%), Schmp. 52—53°C, Sdp. 58 —60°C/0.1 Torr. — 'H-NMR: § =
—049 ppm. — IR (CH,Cl,-L6sung zwischen NaCl-Platten): 2950 s, 1390 sst, 1260 st, 1218 sst,
1150 st, 1102 m, 1047 sst, 970 sst, 945 sst, 850 sst, 807 st, 775 sst, 742sst, 700cm ™' m. - MS:
MZ = 503 (M*, unter 1 %), 488 (M* — CH,, 76), 443 (M* — NSN, 12), 427 (P,N,F,N,Si,Me,, 7),
390 (2, 15), 388 (7, 14), 383 (P(N,F;NSi,, 10), 329 (P(N,F,NH,, 38), 313 (P,N,F,, 38), 310
(P{NFsNH;, 14), 283 (P3N F(NSiMe,, 9), 269 (P;N,F,NSiMe,, 7), 230 (P,N,F,, 13), 226
(PFNSi,Me NS, 7), 208 (PFNSi;M¢ N,, 5), 197 (P3N, F,, 13), 182 (2, 19), 147 (P;N,F,,13), 130
(N;S1,8, 18), 126 (7, 15), 122 (FPNSiMe,, 10), 114 (NP,F,, 10), 95 (P,FN, 12), 81 (MeSiF,, 64),
77 (Me,SiF, 44), 73 (Me,Si, 24), 69 (PF,, 46), 64 (PFN, 30), 60 (NSN, 50), 46 (NS, 100).

CH,,;F,N,P,SSi, (503.3) Ber. C9.58 H 240 F 26.53 N 19.56 P 24.71 S 6.40
Gef. C97 H24 F265 NI195 P245 S$6.3
Mol.-Masse 535 (osmometr. in Chloroform)
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