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Die Umsetzung von Tetramethyldichlordisilan mit HsS in
verd. petroldther. Losung fithrt zu Oktamethyleyclotetrasila-
dithian-(1,4) mit dem bisher unbekannten Ringsystem des
Tetrasiladithia-(1,4)-cyclohexans. Eigenschaften, Spektren und
Analysen der neuen Verbindung werden mitgeteilt.

Ringsysteme mit rein anorganischen Ringgliedern sind nur in be-
grenzter Zahl bekannt, doch konnte in letzter Zeit speziell in der Silicium-
chemie eine Reihe neuartiger cyclischer Verbindungen aufgebaut werden.
Von Sechsringen mit vier Siliciumatomen war das Tetrasiladioxan-(1,4)
bereits von Kumada® isoliert worden, uns gelang die Darstellung des
Tetrasiladiazans-(1,4)2 3 und nunmehr auch des Tetrasiladithians-(1,4),
woriiber ausfiihrlicher berichtet werden soll. Versuche zur Synthese
eines Tetrasiladiphosphans-(1,4) schlugen vorerst fehl.
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Die Darstellung des Oktamethyleyclotetrasiladithians-(1,4) verlief nach
2 Cl(CH3)2SiSi(CHg)oCl + 2 HoS - 4 C5HsN —
— [—(CHg)2Si—Si(CHg)a—S—]2 + 4 [CsHsNH]CI
* M. Kumada, M. Yamagucht, Y. Yamamoto, J. Nakajima und
K. Shitna, J. org. Chem. 21, 1264 (1956).

2 . Wannagat und O. Brandstditer, Angew. Chem. 75, 345 (1963).
3 U. Wannagat und O. Brandstdtter, unverdffentlicht.
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Es wurden 26 g (0,286 Mol) wasserfr. Pyridin und 400 ml Petroldther
(Sdp. 60°) in einem Dreihalskolben vorgelegt, unter schwachem Rithren 16 g
(0,086 Mol) Tetramethyldichlordisilan rasch zugegeben, dann HaS in lang-
samem Strom in, spiter iiber das Reaktionsgemisch geleitet, wobei sich Pyri-
diniumchlorid in immer stdrkerem Mafle abschied, und nach 1% Stdn. bei
— 20° unter Ny filtriert (G 3-Fritte). Das Filtrat hinterlie nach Abdestillie-
ren des Petrolithers und von unumgesetztern Pyridin (Wasserstrahl-, dann
Olpumpenvakuum) 9,5 g einer kristallinen Substanz (Rohausb. 759%). Sie
wurde durch mehrmalige Sublimation sowie Umkristallisation aus Petrol-
ather gereinigt und erwies sich der Analyse nach als das gesuchte Oktamethyl-
cyclotetrasiladithian-(1,4).

Zur Analyse wurden C und H wie iblich durch Verbrennung, Si nach Auf-
schlufl in einer Parr-Bombe als Si0Os bestimmt, S nach Aufschiufl in einer
kalorimetrischen Bombe mit Oz bei 30 at in HeSO04 iibergefithrt und titriert.
Der Aufschlufl des S erfolgte nur zdgernd und war erst nach Zusatz von iiber-
schiissiger Salicylsdure zum Dithian quantitativ. Zur Erfassung der Gruppen
mit 8i—~8i-Bindung durch alkalische Hydrolyse, die im Prinzip gemif

[—(CHg)sSi—Si(CHgjo—S—1p -+ 4 OH- + 4 Hs0 >
—> 287" + 2H> + 4 (CHs)z Si(OH):

verlauft, wurde die Substanz it 15 ml 35proz. NaOH unter Zusatz von 2 ml
Athano! und 2 ml Piperidin 1 Stde. auf 50° erwirmt und das entstehende Hg
mit COz in ein Azotometer gedriickt. Die Analysenergebnisse sind in Tab. 1
niedergelegt.

Tabelle 1. Analyse des Oktamethyl-cyclotetrasiladithians-(1,4)

Molgew. % C % H % Si % S ml H, bei alkal. Hydrolyse

Ber. 296,6 32,39 8,15 37,86 21,61 1. 14,13 2. 9,60 3. 9,05
Gef. 284 32,24 8.10 37,77 21,19 13,92 9,42 8,68
37,93

Die nadeligen Kristalle des Oktamethylcyclotetrasiladithians-(1,4)
schmelzen bei 111—112° und sublimieren bei 100° und 3 Torr. Sie sind
nicht hygroskopisch, aber auch nicht unempfindlich gegen Feuchtigkeit;
an der Luft riechen sie nach HyS. In Ampullen scheinen sie unbegrenzt
haltbar. Sie ldsen sich sehr gut in CSg, gut in Benzol, Toluol, Tetra-
hydrofuran, Ather, miBig in Petrolither, OCls, schlecht in Dioxan,
Aceton und Cyclohexan.

Das Dehyeogramm ist aus Tab. 2 zu ersehen. Im 'H-—NMR-Spek-
trum tritt nur ein einziges ausgeprigtes Signal auf, die chemische Ver-
schiebung der Methylprotonen betrigt 3 = 0,417 ppm.

Das IR-Spektrum (Tab. 3) ist relativ linienarm. Die Banden lassen
sich eindeutig CHgs-, SiC-, SiS- und SiSi-Schwingungen zuordnen? und
bestitigen ebenfalls die vorgeschlagene Ringstruktur.

* H. Kriegsmann, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 61,
1088 (1957).
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Tabelle 2. Debyeogramm des Oktamethyl-cyclotetrasila-
dithians (1,4)

d (&) 8,04 6,23 5,71 534 462 424 3,99 346 3,18 2095

9° 5,5 7,1 7,7 8,3 9,6 10,6 11,1 12,8 14,0 15,1
Intens. st sst sst ] ss s st st st st
ad (A) 2,795 2,66 241 227 2,10 2,03 1,97 1,87 1,65 1,58
H° 16,2 16,8 18,6 19,7 21,6 22,3 23,0 24,2 27,8 29,2
Intens. 88 88 ] st m s 8 88 S8 sS

Tabelle 3. Zuordnung der Wellenzahlen (cm™1) im IR-Spektrum
des Oktamethyleyclotetrasiladithians-(1,4)

Wellenzahl
(em—1) 1250 805 695 667 529 445 398
Intensitat m st s st st st m

Zuordnung & CHs o CH3 vsSiCs vBiCa  vsSiSSi veSiSSi  v,sSiSi

Unser Dank gilt Herrn Dr. C. Kriiger, Cambridge (Mass.), fir die
Aufnahme des NMR-Spektrums, Herrn Dr. H. Krischner, Graz, fir das
Debyeogramm.



