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Darstellung sulfamoyl-substituierter Silazane
Synthesis of Sulfamoyl Substituted Silazanes

Rovrr ApPEL und MATHIAS MONTENARH
Anorganisch-Chemisches Institut der Universitdt Bonn

(Z. Naturforsch. 31b, 993-994 [1976]; eingegangen am 16. Februar 1976)

Sulfamoyl-substituted Disilazanes,
Sulfamoyl Substituted Cyclodisilazanes

Diorganyldichlorosilanes (2a, b) react with
the disilylated sulfamides (1a, b) to give the
cyclodisilazanes (3a—¢), however with the
monosilylated sulfamide (4) the silazanes of
type 5 are formed. Reaction of 1a with bis-
(dimethylchlorosilyl) sulfurdiimide (6) affords
the eyelic compound (7).

Nach Mitteilungen iiber die Darstellung silylierter
Sulfamide!. 2 und deren Verwendung zum Aufbau
neuer Schwefel-Stickstoff-Verbindungen 2.3, berich-
ten wir jetzt iiber deren Halosilan-Kondensation
mit Organylchlorsilanen.

Die disilylierten Sulfamide (1a,b) reagieren mit
Dimethyl- bzw. Diphenyldichlorsilan (2a, b) unter
Bildung der Cyclodisilazane (3 a—¢).
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Umsilylierung des Cyclodisilazanes (3 a) mit einem
Uberschuf3 an 2b fithrt ebenfalls zu 3e.

Eine einfache Verbriickung zweier Sulfamid-
molekiile findet bei der Umsetzung des monosilylier-
ten Sulfamids (4) mit (CHs)2SiCl: (2a) statt.
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3a-¢ und 5 sind extrem hydrolyseempfindlich;
sie sind in gingigen organischen Losungsmitteln
schwerldslich.

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. R. AppEL,
Anorganisch-Chemisches Institut der Univ. Bonn,
Max-Planck-Strale, D-5300 Bonn.

Bei der Halosilankondensation zwischen 1a und
Bis(dimethylchlorsilyl)schwefeldiimid (6) entsteht
daf sechsgliedrige Ringsystem der Verbindung 7
(Gl (3))-
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7 ist eine gelbe, i. Vak. der Quecksilberdampf-
strahlpumpe unzersetzt destillierbare Festsubstanz.
Sie wurde kiirzlich ebenfalls von RoESKY 4 auf einem
anderen Weg hergestellt.

7 erweist sich als sehr thermostabil. Erst beim
Erhitzen auf etwa 200 °C tritt eine merkliche Zer-
setzung unter Radikalbildung ein, wobei die fiir ein
SN:--Radikal iibliche Quintettaufspaltung mit
einer Kopplungskonstante von a = 5,05 G und einem
g-Faktor von g =2,0103 + 0,0002 beobachtet wird.

Arbeitsvorschriften

Das Bis(trimethylsilyl)amidoschwefelsduremor-
pholid (1b) wird analog zu 1a2 dargestellt: Aus-
beute: 829, Schmp. 72 °C.

C10H26N203S88Siz (310,56)

Gef. C3844 HS842 NIl S10,44,
Ber. (C38,67 H844 N9,02 S10,32.

IH-NMR (CDsCN) = —0,34; —2,80 bis 3,01
(m, CHz); —3,48 bis —3,64 (m, CHz) ppm.

MS (70 eV) m/e: 310 (7%, M*); 295 (44%,, M*—CHa);
253 (74%); 237 (9%); 210 (139%,); 147 (399%,); 144
(35%); 130 (11%); 86 (100%); 73 (74%); 46 (81%).

Darstellung von 3a-c

20 mmol 1a,b werden zusammen mit 20 mmol
Dichlorsilan (2a,b) in 80 ml absol. Benzol bis zur
vollstindigen Umsetzung unter RiickfluBl gekocht.
Das Ende der Reaktion wird 'H-NMR-spektro-
skopisch bestimmt. Nach dem Abkiihlen fallen 3a—¢
aus der benzolischen Losung aus. Sie werden iiber
eine geschlossene Fritte abgetrennt und i. Vak. ge-
trocknet.

1.3-Bis(dimethylsulfamoyl )-2.4-tetramethylcyclo-
disilazan (3a)
Ausbeute: 989%,, Schmp. 185-187 °C (Zers.).

CsH24N4048:8i2 (360,61)

Gef. C26,74 H679 N

15,58 § 17,95,
Ber. C26,656 H6,71 N15 S 17,78.
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1H-NMR (CD3CN) 6 = —0,63; —2,73 ppm.

MS (70 eV) m/e: 345 (100%, M+~CHs); 316 (28%);
257 (23%); 236 (58%); 210 (54%,); 196 (35%,); 194
(22%); 133 (58%); 108 (98%); 102 (37%); 92 (17%);
44 (659%,).

1.3-( Morpholinosulfonyl )-2.4-tetramethylcyclo
disilazan (3b)

Ausbeute: 91%, Schmp. 185 °C (Zers.).
C12H2sN4 068281z (444,68)

Gef. C3240 H646 N 1246 S 14,46,
Ber. (3241 H635 N12,60 S14,42.

TH-NMR (CD:Clp) 6 = —0,68; —2,98 bis —3,22
(m, CHs); —3,65 bis —3,87 (m, CHs) ppm.

MS (70 eV) m/e: 444 (69, M+); 429 (99,, M+-CHs);
387 (100%); 358 (19%); 239 (7%); 166 (8%);
86 (70%); 87 (6%); 56 (17%).
1.3-Bis(dimethylsulfamoyl )-2.4-tetraphenylcyclo-
disilazan (3¢)

Ausbeute: 779%,, Schmp. 231-233 °C.
CosH32N4048:8i2 (608,89)

Gef. (5527 H531 N 847,
Ber. (€5523 H530 N 9,20.

1H-NMR (CDCls) 6 = —2,72; —7,35 bis —7,85

Ppm.
MS (70 eV) m/e: 608 (5%, M); 531 (100%,, M+—CeHs);
501 (15%,); 487 (159,); 440 (209%); 398 (23%);
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394 (30%); 383 (299%); 304 (34%); 260 (23%);
198 (26%); 108 (26%); 77 (34%); 44 (72%).

N.N’- Bis(morpholinosulfonyl )diaminodimethylsilan
®)

40 mmol monosilyliertes 4 und 20 mmol 2a wer-
den zusammen in 80 ml absol. Benzol fiir etwa 4 h
unter Riickflu gekocht. Nach weiteren 2 h beginnt
5 langsam aus der Losung auszufallen. Der Nieder-
schlag wird abgefrittet und i. Vak. getrocknet. Aus-
beute: 76%,, Schmp. 165 °C (Zers.).

CaoH24N106S:51 (388,54)

Gef. C31,29 H630 N 14,14,
Ber. C3091 H6,23 N 1442,

1H-NMR (CDsCN) 6 = —0,43; —2,95 bis —3,17
m, CH,); —3,62 bis —3,83 (m, CHs) ppm.

MS (70 eV) m/e: 388 (289%, M+); 359 (89%); 166
(19%); 147 (77%); 124 (17%); 108 (17%); 86
(100%); 56 (33%)-

1-( Dimethylsulfamoyl )-2.2.6.6-tetramethyl-
Z8-thia-1.3.5-triaza-2.6-disilacyclohexa-3.4-dien (7)

20 mmol 1a und 20 mmol 6 werden zusammen
15 h in 60 ml absol. Benzol unter Riickflull gekocht.
Das Losungsmittel und Trimethylchlorsilan werden
i. Vak. abgezogen; der Riickstand wird i. Vak.
der Quecksilberdampfstrahlpumpe destilliert. Aus-
beute: 63%,, Sdp. 66 °C/10-2 Torr, Schmp. 43 °C,
Lit.4 Sdp. 78 °C/0,1 Torr, Schmp. 4344 °C.

3 M. MoxTENARH und R. AppEL, Z. Naturforsch. 31b,
902 [1976].

4 H. W. Roesky und B. KunTz, Chem. Ber. 108, 2536
[1975].



