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The chemistry of bis(trimethylsilyl)aminoisocyanide (1) is determined by three reactive
centres of the system: the hydrolyzable Si—-N-bond, the oxidizable carbon in the formal
oxidation state two, the additionable double bond system. Reactions of the oxygen stable
compound 1 with halogens X2 or sulfenyl halides RSX as oxidizing agents gives com-
pounds of type (MesSi)eNNCXsy or (MesSi)2NNCX(SR). Heterocumulenes such as COg,
CS2, RNCS (R = (MesSi)2N), SOz add to 1, leading to heterocycles, which decompose at
higher temperatures by ring cleavage. With other heterocumulenes such as PhNCO,
MesSiNSO, Me3SiNSNSiMeg products are found, the formation of which could be explained
by reaction paths including the building and cleavage of heterocycles.

Bis(trimethylsilyl)aminoisocyanid (1) im sauren Milieu Hydrazinderivate, im alkalischen

MesSi . Milieu Diazomethan entstehen3. Wdarme fiithrt —

> N-N=(C anders als im Falle der thermolabileren organischen

Me;Si Aminoisocyanide4 — zur Verbindungsisomerisierung
1 nach:

laBt sich, wie in einer vorausgehenden Mitteilung 2 4 : :
’ 1 —> MesSi-N=C=N-
berichtet wurde, bequem und in hohen Ausbeuten Rl Oml-Oli

auf folgendem Wege synthetisieren: Diese nach héherer als der 1. Reaktionsordnung ab-

+ OCL laufende Umsetzung erfolgt in untergeordnetem

(MesSi)sN-NLi(SiMes) > MaBe bereits bei der Verbindungsdestillation (74 bis
—Licl 76 °C/10 Torr).

— MesSiCl Das N-Isonitril (1) ist mannigfachen chemischen

Umsetzungen zugénglich, die ihre Ursache offenbar

MesSi)N-N—CCl + LiBu 1 in den drei reaktiven Zentren des Systems — dem
(Mestnst-i—1Cls Licl > zweiwertigen Kohlenstoff, dem Doppelbindungs-
_ BuCl system und der SiN-Gruppierung — haben. So kann

das Isonitril (1) mit geeigneten Eduktpartner ge-
Das farblos-fliissige, sich bei Lichteinwirkung gelb miB folgendem Ubersichtsschema

farbende N-Isonitril (1) ist gegen Luftsauerstoff
stabil, wird aber von einigen anderen Oxidations-
mitteln angegriffen (s. unten). In Beriihrung mit
Wasser zersetzt sich die Verbindung, wobei aus 1

1 a,«-Addition
OX-Y

. «,7-Addition . N .
Substitution | + 2 XY Me3Si " S -SiMe3

+ X=Y=2
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X
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unter a,a-Addition zu Hydrazonen (Wirkungsweise
von 1 als ,,Carben‘‘), unter a,y-Addition zu Hetero-
cyclen (Wirkungsweise von 1 als ,,1.3-Dipol®),
unter Silylgruppensubstitution zu Aminoisocyanid-
derivaten (Wirkungsweise von 1 als ,,Silylamin®)
reagieren. Dabei wirkt 1, bedingt durch den +I-
Effekt der Silylgruppen, offenbar als Nucleophil
(Base) und wird demgemif von den elektrophilen
Zentren der Reaktanden (Sduren) entweder am
Aminostickstoff oder am Carbenkohlenstoff ange-
griffen.

Nachfolgend soll nun iiber a,a- und a,y-Additions-
reaktionen (Oxidationen und Cycloadditionen) von
1 niher berichtet werden. Die im einzelnen noch
nicht untersuchte Silylgruppensubstitution ist offen-
bar in der — wohl iiber Aminoisocyanid? fithrenden —
Hydrolyse von 13 verwirklicht.

Oxidation von 1

Die Halogenierung von 1 mit Chlor bzw. Brom
fiihrt unter geeigneten Reaktionsbedingungen quan-
titativ zu Bis(trimethylsilyl)aminoisocyanid-dihalo-
geniden (2; X-Y = Cls, Brs in obiger Gleichung).
Entsprechend den Halogenen vermdgen sich Sul-
fenylhalogenide RS-X an 1 unter Bildung von 3 zu
addieren:

SR
1 1+ RSX — (MesSi)sN-N=(X
3 X

So entstehen beispielsweise beim Umsatz von 1
mit den Organyl- bzw. Aminosulfenylhalogeniden
CI3CSCl sowie Me2NSCl Hydrazone (3) (R=CI3C
bzw. Me:N; X = Cl) in quantitativer Ausbeute.

Auch die Schwefelchloride CISCI und CISSCI
(R=Cl, CIS) lagern sich — und zwar erwartungsge-
miB zweimal — gemdl der allgemeinen Gleichung
an 1 unter Bildung von 3a bzw. 3b an (offenbar
jeweils Gemisch mehrerer Konfigurationsisomerer):

(Me3SiloN N(SiMe 3)

S,
~ N-C\/ n\/c:N/
Cl Cl

3a (n=1)
3b (n=2)

(Dabei konnten die als Reaktionszwischenprodukte
zu fordernden Verbindungen

(MesSi)sN-N = CCl(SaCl)

weder gefal3t noch nachgewiesen werden.)
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Die Additionsprodukte von Sulfenylhalogeniden
an 1 wurden u.a. in der Hoffnung synthetisiert, dafl
sie thermisch gemé&f3

g 4 . (MesSi)N-N=C=8§
—RX 4

in Bis(trimethylsilyl)amino-isothiocyanat (4) um-
wandelbar wiren, was letztlich die Sulfurierung von
1 mittels Sulfenylhalogeniden bei héherer Tempera-
tur ermoglichen wiirde. Tatsichlich sind die unter-
suchten Additionsverbindungen 3 thermolabil, doch
konnte unter den Zersetzungsprodukten von 3 nur
im Falle von 3bh das auch auf anderen Wegen zu-
gingliche® Isothiocyanat (4) in hoher Ausbeute
nachgewiesen werden*.

Offenbar ist auch eine direkte Sulfurierung von 1
mittels Cyclooktaschwefel, der sich zum Unterschied
von Sauerstoff mit 1 umsetzt, moglich.

Schwefel-Schwefel-Funktionen der Polyschwefel-
verbindungen verhalten sich gegeniiber 1 wesent-
lich reaktionstriger als die Schwefel-Halogen-Funk-
tionen der Sulfenylhalogenide, die sich bereits
unterhalb 0 °C rasch mit 1 umsetzen. So konnten
bisher Disulfane nicht gema: 1 4 RS-SR /-
(Me3Si)eN-N=C(SR)> (R = MesSi, Cl) und Cyclo-
oktaschwefel erst ab etwa 80 °C mit 1 zur Reaktion
gebracht werden. Offenbar addieren sich an 1 be-

vorzugt Gruppen X-Y mit elektronegativen Bin-
dungspartnern X und Y.

Cycloadditionen von 1

Molekiile des Typs X=Y=Z (z.B. 0=C=0,
§=C=8, -N=C=0, -N=C=8§, 0=8=0,
-N=S=0, -N=S=N-) vereinigen sich in vielen
Fillen mit Bis(trimethylsilyl)amino-isocyanid zu
Verbindungen der Summenformel

(N[eaSi)szgC - XYZ.

Offensichtlich handelt es sich hierbei um Cyclo-
additionsreaktionen des Typs:

; - . N SiMe
(Me35112N-N-C Me3Sio_ \/ S
- e
X=Y=Z x?
5

* 3a thermolysiert demgegeniiber unter MesSiCl-Ab-
spaltung offenbar nach:

(ME3S§)ZN S
3a 120°C Mg Sc—cl
3a — NN
- Me3SiCl L
Me3Si

Moglicherweise bildet sich 4 aus 3b iber ein ent-
sprechendes heterocyclisches Zwischenprodukt.
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Fiir die Bildung einer Ringverbindung spricht
dabei: 1. das Infrarotspektrum, welches nur Dop-
pelbindungs-, nicht dagegen Dreifachbindungsban-
den aufweist (eine Einschiebung von XYZ in die

SiN-Bindung unter Erhalt des >N—NEC-Geriists

ist damit auszuschliefen), 2. das 'H-NMR-Spek-
trum, welches zwei Trimethylsilylsignale im Fla-
chenverhéltnis 1:1 liefert, 3. die Adduktthermolyse,
welche u.a. zu Produkten wie MesSi-N=Y =X und
MesSi-N=C=Z fiihrt (s. unten). Unsicher ist aller-
dings bisher die Konstitution der gebildeten Ring-
verbindungen, da X'YZ zwei additionsfahige Doppel-
bindungen enthilt, fiir die zudem jeweils zwei Mog-
lichkeiten der Addition bestehen. Dariiber hinaus
kann die nicht am Kohlenstoff gebundene Silyl-
gruppe sowohl an Stickstoff als auch an X gebunden
sein. Laut 'H-NMR-Spektren entsteht jedoch in
jedem untersuchten Falle nur ein Isomeres, in
welchem — wie sich aus den Produkten der Verbin-
dungsthermolyse schlieBen 1t (s. unten) — Y offen-
bar mit N verkniipft vorliegt.

Die Addukte 5 lassen sich unter Ringspaltung
u.a. gemal

b)  le)
\ ”7'\\
Me3Si~, /“,N* _SiMe3
R
%
X7/ \\

5

(Me3SiloN-N=C + XYZ

2

bl Me3SiNYX + Me3SINCZ

%
(Me3Si)aNNYX +CZ

Folgereaktionen

wieder in die Ausgangskomponenten (a) oder in
andere Molekiilbruchstiicke (b, ¢) iiberfithren. Dabei
erfolgt in einigen Fillen die Adduktthermolyse
rascher als die Adduktbildung. Je nachdem (a) oder
(b, ¢) den Zerfall von 5 bestimmen, beobachtet man
dann als Folge nur eine unvollstandige Bildung von
5 aus den Edukten, oder man erhalt als Produkte
der Reaktion von 1 mit XYZ direkt iiber (b, c)
gebildete Molekiiibruchstiicke von 5. Dariiber hinaus
mull beriicksichtigt werden, dal mit der Addukt-
bildung im allgemeinen eine thermische Zersetzung
von 1 zu Me3SiN=C=NSiMe; verbunden ist. Diese
Isomerisierung, die méglicherweise einen Sonderfall
einer Adduktbildung und -spaltung darstellt,
kann langsam ablaufende Adduktbildungsreaktio-
nen (z.B. 1+ Aceton oder - Trimethylsilyliso-
cyanat) naturgeméf vollstandig unterdriicken.

Der Sachverhalt sei anhand einiger Umsetzungen
von 1 mit Kohlenstoff- oder Schwefelverbindungen
X=C=Z und X=8=Z (X,Z=0, S, NR) veran-
schaulicht:

Unter den Verbindungen des Typs X=C=Z
reagieren Kohlendioxid O=C=O und Schwefel-
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kohlenstoff S=C=S2 bei 90 °C glatt mit 1 zu Adduk-
ten b ab, wihrend mit Ausnahme von Bis(trimethyl-
silyl)aminoisothiocyanat (4) Isocyanate RN=C=0
bzw. Isothiocyanate RN=C=S bisher mit 1 keine
Heterocyclen 5 lieferten. Einige Isocyanate bzw.
Isothiocyanate (z. B. PhNCY, nicht dagegen
MesSiNCY) reagieren mit 1 indes zu Produkten,
deren Bildung auf dem Wege iiber eine Reaktions-
zwischenstufe 5 zu erklaren ist (z. B. entstehen aus 1
und PhNCO bei 100 °C

MesSiNCO und PhNCNSiMes
wohl iiber einen Aufbau und Abbau von 5).

Das CSz-Addukt thermolysiert ab 150 °C quanti-
tativ zu MesSINCS (Spaltungsweg b)2. Auch das
CO2-Addukt zersetzt sich ab 150 °C analog zu
MesSiNCO, dariiber hinaus jedoch in CO:z und
MesSi-N=C=N-SiMes. Letztere Produkte entste-
hen moglicherweise auf dem Wege: Adduktspaltung
geméf (a) in COz und 1, Isomerisierung von 1*. Das
Addukt 1 - 4 erwies sich als bis tiber 180 °C stabil.

Unter den Verbindungen des Typs X=S=Z ver-
einigt sich Schwefeldioxrid O=S=0 mit 1 zu
einem Addukt 5, wahrend die Schwefelimide
MesSi-N=8S=0 und Me3Si—-N=S=N-SiMes nicht
nachweisbar mit 1 zu Addukten 5 abreagieren (beide
Verbindungen liefern aber mit 1 bei hoheren Tem-
peraturen Produkte, deren Bildung auf dem Wege
iiber eine Reaktionszwischenstufe 5 erklarbar ist,
s. unten). Das im Falle der SO2-Adduktbildung bei
Raumtemperatur sich einstellende Gleichgewicht
1+8S80z2=1"-8S0; liegt bei einem SOz-Druck von
1 atm. weitgehend auf der Seite des Addukts. Im
Vakuum (0,1 Torr) zerfillt die nur teilweise unzer-
setzt destillierbare, bei Temperaturen unter 0 °C
haltbare Verbindung wieder in SOz und 1.

Beim Erwirmen einer etherischen Losung von 1
und MesSiNSO bzw. 1 und Me3SiNSNSiMes auf
90-100 °C entstehen MesSiNCNSiMes (als Isomeri-
sierungsprodukt von 1), Stickstoff, MesSiCN, 4 (in
Form eines Addukts mit 1), Schwefel und dariiber
hinaus (Me3Si)2:0 (Umsetzung mit Me3SiNSO) bzw.
(Me3Si):NSSiMes sowie (MesSi)sN (Umsetzung mit
MesSiNSNSiMes). Die verwickelten Reaktionen ver-
laufen moglicherweise iiber — nicht isolierbare —
Addukte 1 - XSNSiMe; (X =0 bzw. MesSiN), die
auf dem Wege (c) zerfallen:

* Es ware allerdings auch ein direkter Ubergang des
CO2-Addukts gemal 2 5 -2 COz2+ 2 MesSiNCNSiMes
denkbar. Ausgeschlossen wurde, da sich Me3SiNCO
aus Me3SiNCNSiMes und COs bildet.
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SiMe3 N SiMe3
+ X=S=NSiMe3 \N\/ ¢/

(a) X7

- N=N| (c)
-Me3SiC=N
Me3Si-X-S-SiMe 3

-1/8 Sg
Me3Si-X-SiMe 3

‘ * 1
~Me3Si-X-SiMeg
R

1.4

Dabei spielt die durch Ringspaltung erzeugte Sub-
stanz Me;Si-X-S-SiMe; im Falle der Umsetzung
von 1 mit MesSiNSO (X = O) nur die Rolle eines
nicht faflbaren Reaktionszwischenprodukts*, wah-
rend sie im Falle der Umsetzung von 1 mit
MesSiNSNSiMes (X = MesSiN) in Substanz isoliert
werden kann. (Die geforderten Eigenschaften dieser,
auch auf anderen Wegen zugénglichen® Schwefel-
verbindung (MesSi):N-SSiMes (Sulfurierung von 4,
Zerfall in (MesSi)sN und Schwefel) wurden in unab-
héngigen Versuchen iiberpriift.)

Das wiedergegebene Reaktionsschema beschreibt
wohl auch die — tiber das isolierbare Addukt 1 - SO2
fithrende — Umsetzung von 1 mit SOz bei hoheren
Temperaturen (80 °C), wie aus der Bildung von
MesSiNCNSiMes, Nz, CO, 4 und (MesSi)2O hervor-
geht. Dariiber hinaus entstehen hier aber unterge-
ordnet (in Anwesenheit von tiberschiissigem 1 sogar
iibergeordnet) auch Me3SiNSO und MesSiNCO wohl
auf dem Wege (b).

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Perkin-Elmer Spektrometer 325,
Massenspektren: Varian MAT CH 7,

1H-NMR-Spektren: Varian A 60 A (alle Angaben
gegen iTMS).

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlufl
von Wasser und Luft durchgefiihrt. Zu den Um-
setzungen von 1 mit Hals und CS; vgl.1. e.2. Cl3CSCl1
stand zur Verfiigung. Die Darstellung von Me,NSCI®,
MesSiNSO 10, MesSiNSNSiMes!! erfolgte nach Lite-
raturvorschriften. Die Reaktionsprodukte wurden
im allgemeinen durch TH-NMR- bzw. IR-spektro-
skopischen Vergleich mit authentischen Proben
identifiziert u.a. geméaB:

* Unter den Silylderivaten mdéglicher Schwefelsduren
HsS0, (n =1 bis 4) ist — abgesehen von oben
erwahntem (MesSi)eSO — (MegSi)2SOg nur bei tiefen
Temperaturen metastabil?, (MesS1)2SO3 beziiglich
(Me3sSi)20/SO2  instabil und nicht isolierbar8,
(Me3Si):S0O4 schon lange bekannt9.
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1H-NMR[Hz] (MesSi) IR[cm1]

Et:0 Ce¢Hs (Doppel-
bindung)
MesSiCl —23,0 —13,0 —
MesSiNCO12 —13,5 + 6,5 2282
MesSiNCS13 —17,5 + 95 2066
MesSiNCNSiMes!4 — 8,0 — 6,5 2190
PhNCNSiMes!®* —15,5 — 3,0 2170
(Measi)zo _ 3,5 —_— 6,5 e
(Messi)zs -—-——19,0 —= 17,5 —
MesSiCN 16 —19,0 + 8,5 2192
MesSiNSO17 —20,0 — 8,0 1297
(MesSi)sN 10 —12,0 —135 —
MesSiNSNSiMes!t —13,5 —14,0 1140

Umsetzung von 1 mit Trichlormethansulfenylchlorid

Man tropft eine Losung von 1,4 ¢ (7,5 mmol)
CIsCSCI in 10 ml CCls zu einer auf —20 °C gekiihl-
ten Losung von 1,4 g (7,5 mmol) (MesSi):NNC in
10 ml CCls. Nach dem Abkondensieren des Losungs-
mittels bis 20 °C/10 Torr bleiben 2,6 g (7,0 mmol;
939, d.Th.) Bis(trimethylsilyl)aminoisocyanid-a-
trichlormethansulfenyl-a-chlorid (3; R = CCls, X =
Cl) als leicht gelb geféarbte Fliissigkeit zuriick. Zur
Reinigung wird die Verbindung bei —78 °C aus
wenig Ether umkristallisiert.

Ber. C25,81 H 4,87 N 7,52,
Gef. C26,03 H 5,08 N 7,83.

Die massenspektrometrisch ermittelte Mol.-Masse
(35Cl) betragt 370 (ber. 370,4).

(tH-NMR: —12,0 Hz (Et:20),
—10,6 Hz (CeHe);

IR : u.a.1569 sst (yC=N), 1005sst (v"N-N), 940 cm—1
(vas Si2N).)

Umsetzung von 1 mit Dimethylaminosulfenylchlorid

Eine gelbe Losung von 1,0 g (9,0 mmol) Me:NSCI
in 10 ml CCly tropft man zu einer auf —20 °C ge-
kithlten Losung von 1,7 g (9,0 mmol) (MesSi)e:NNC
in 15 ml CCly. Die fraktionierende Destillation er-
gibt bis 20 °C/10 Torr das Losungsmittel und bei
54-56 °C/HV 1,8 g (6,1 mmol; 689, d. Th.) Bis(tri-
methylsilyl)aminoisocyanid - a - dimethylaminosul-
fenyl-a-chlorid (3; R = MesN; X = Cl) als leicht
gelb gefarbte Fliissigkeit. Zur weiteren Reinigung
kann die Verbindung bei —78 °C aus wenig Ether
umkristallisiert werden.

Ber. (C36,28 HS8,12 N 14,10,
Gef. 36,75 H829 N 14,08.

Die massenspektrometrisch bestimmte Mol.-Mas-
se (35Cl) betragt 297 (ber. 297,5).
(*H-NMR: — 9,6 u. —181 Hz (Et20),
—12,2u. —168 Hz (C¢Hs) ; Flachenver-
héltnis: 3:1;
IR: u.a. 1559 ecm-! st (yC=N).)
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Umsetzung von 1 mit Schwefeldichlorid und Dischwe-
feldichlorid

Eine Losung von 0,76 g (7,4 mmol) SCly; bzw.
1,0 g (7,4 mmol) S2Cls in 10 ml CCls wird zu einer
auf —20 °C gekiihlten Losung von 2,7 g (14,8 mmol)
(Me3Si)eNNC in 30 ml CCly getropft. Nach dem Ab-
kondensieren des Losungsmittels bis 20 °C/10 Torr
bleiben 3,3 g (7,0 mmol; 939, d. Th.) Bis(bis(trime-
thylsilyl)aminoisocyanidchlorid)-a,a’-thian (3a)
bzw. 3,6 g (7,1 mmol; 969, d. Th.) Bis(bis(trime-
thylsilyl)aminoisocyanidchlorid)-a,a’-dithian ~ (3b)
als leicht gelb gefiarbtes Ol zuriick. Die Substanzen
kristallisieren aus wenig Ether bei —78 °C aus.

3a Ber. C3534 H7,63 N11,78 S 6,74,
Gef. C34,01 H7,37 N11,69 S 7,08.

3b Ber. C33,11 H7,15 N11,03 S12,63,
Gef. C33,88 H7,06 N10,90 S12,97.

Die massenspektrometrisch ermittelten Mol.-Mas-
sen (35Cl) betragen 474 (3a) sowie 506 (3b) (ber.
474,8 bzw. 506,9).

(tH-NMR: 3a: —10,6 Hz (Et20),

—11,9 Hz (CeHe);

3b: — 9,0 u. —11,1 Hz (Et0),

—11,0 u. —11,8 Hz (C¢Hs); Fla-
chenverhaltnis 1:1; Koaleszenz
-+ 55 °C;
1537 u. 1559 cm~1 m (»C=N),
1541 u. 1558 cm~1 m (»C=N).)

IR:uc.'a. 3a:

3b:

Thermolyse von 3a

Eine Losung von 2,2 g (4,6 mmol) 3a in 20 ml
Diethylether wird in einem abgeschlossenen Rohr
2 h auf 120 °C erhitzt. Durch fraktionierende Destil-
lation erhialt man bis 20 °C/10 Torr Diethylether
und MesSiCl (4,5 mmol) und bei 63-65 °C/Hoch-
vakuum 1,0 g (2,7 mmol, 599, d. Th.) farblos-6liges
2-Chlor-4-trimethylsilyl-5-bis(trimethylsilyl)hydra-
zono-/21.3.4-thiadiazolin, das beim ldngeren Stehen
durchkristallisiert (Schmp. 33-35 °C).

Ber. ©3599 H741 N 15,26,
Gef. ©3598 H737 N1524.

Die massenspektrometrisch ermittelte Mol.-Masse
(33Cl) betragt 366 (ber. 366,7).

(*H-NMR: — 5,5 u. —25,1 Hz (Et20),
—10,0 u. —20,2 Hz (Cg¢Hg); Flachen-
verhéltnis: 2:1;

IR: u.a. 1520 u. 1590 cm-! sst (vC=N).)

Thermolyse von 3b

Eine Losung von 2,7 g (5,3 mmol) 3b in 15 ml
Diethylether wird in einem abgeschlossenen Rohr
4 h auf 90 °C erhitzt. Dabei fallt ein orangeroter
Feststoff aus und es bildet sich Stickstoff (1,6 mmol).
Die fraktionierende Destillation ergibt bis 20 °C/
10 Torr Diethylether und MesSiCl (7,4 mmol) und
bei 52-53 °C/OV 1,0 g (4,6 mmol) gelbes, fliissiges
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Bis(trimethylsilyl)aminoisothiocyanat (4) (87%, d.
Th.). Die Substanz wird bei —78 °C aus wenig Ether
umkristallisiert. Als Destillationsriickstand ver-
bleibt ein rotbrauner, unléslicher Feststoff.

Ber. C3848 H830 N12,82 S 14,68,
Gef. C38,64 H8,03 N12,87 S14,46.

Die massenspektrometrisch ermittelte Mol.-Masse
betragt 218 (ber. 218,5).

(H-NMR: —15,0 Hz (Et»0),
— 0,5 Hz (CeHo);

IR: u.a. 2065 cm1 sst (vas N=C=R).)

Bildung und Thermolyse des Addukts von 1 mit CO.

Ein abgeschlossenes Bombenrohr, das 4,02 g (21,6
mmol) (MesSi):NNC, 1,59 g (36,2 mmol) COz und
15 ml Diethylether enthélt, wird 18 h auf 90 °C er-
warmt. Die fraktionierende Destillation des Reak-
tionsgemisches, das laut 'H-NMR-Spektrum die
Verbindungen 1-COs, MesSiINCNSiMeg und
Me3SiNCO im Molverhiltnis 17:2: 1 enthélt, lie-
fert bis 30 °C/OV Diethylether, MesSiNCO und
Me3sSiNCNSiMes, bei 60 °C/Hochvakuum 3,1 g (13,4
mmol, 629, d. Th.) farblos-festes 2.4-Bis(trimethyl-
silyl)-421.3.4-oxadiazolin-5-on (1 - COz). Die Ver-
bindung 148t sich durch Umkristallisieren aus wenig
Ether bei —78 °C reinigen (Schmp. 30-32 °C).

Ber. C41,70 H 7,87 N 12,16,
Gef. C42,88 H 7,72 N 12,12.

Die massenspektrometrisch ermittelte Mol.-Masse
betragt 230 (ber. 230,4).

(tH-NMR: —17,8 u. —23,3 Hz (Et:20),
— 5,2u.—19,7 Hz (CsHo);
Flachenverhéltnis: 1:1;

IR: u.a. 1766 cm sst (»C=0).)

72-stiindiges Erhitzen einer etherischen Losung
des bis 150 °C thermostabilen Addukts 1 - COz im
Bombenrohr auf 180 °C fiihrt zur vollstandigen Ver-
bindungszersetzung. Es entstehen MesSiNCO und
MesSiNCNSiMes; im Molverhéaltnis 4: 1 ({H-NMR-
spektroskopischer Nachweis) sowie COz (qualitati-
ver Nachweis mit Barytwasser).

Bildung des Addukts von 1 mit (Me3Si)sNNCS

1,34 g (7,2 mmol) (Me3Si)eNNC und 1,57 g (7,2
mmol) (Me3Si)eNNCS in 20 ml Benzol setzen sich —
laut 1TH-NMR-Spektrum — bei Raumtemperatur
innerhalb 1 h etwa zur Hélfte, innerhalb 24 h voll-
standig um. Die fraktionierende Destillation liefert
bis 20 °C/10 Torr das Losungsmittel und bei 80 °C/
Hochvakuum 2,3 g (5,7 mmol, 789, d. Th.) 1.3-Bis-
(trimethylsilyl) -4-bis (trimethylsilyl) amino-421.2.4-
triazolin-5-thion (1 - 4) als gelbes, bis mindestens
180 °C thermostabiles Ol.

Ber. C41,53 H 896 N 13,84,
Gef. C41,73 H8,62 N 13,85.
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Die massenspektrometrisch bestimmte Mol.-Masse
betriagt 404 (ber. 404,9).

(H-NMR: — 6,0; —24,5 u. —26,3 Hz (Et20);
—16,2; —20,6 u. —27,2 Hz (Ce¢Hs);
Flachenverhéltnis: 2:1:1.)

Umsetzung von 1 mit Schwefel

1,3 g (7,0 mmol) (Me3Si)o2NNC werden mit Schwe-
fel (1m UberschuB) 15h auf 90 °C erwiarmt. Die
fraktionierende Destillation der Reaktionsprodukte
ergibt bis 20°C/0,1 Torr MesSiNCNSiMe; (1,1 mmol),
daneben wenig MesSiSSiMes und MesSiNCS und bei
80 °C/HV das Addukt 1 - 4 (2,6 mmol; 74%, d. Th.)
als gelbes Ol (Charakterisierung s. oben)

Umsetzung von 1 mit PRNCO

22-stiindiges Erhitzen einer etherischen Losung
von (MesSi)e:NNC und PhNCO im Molverhéltnis 1:1
auf 105 °C fiithrt zu einem Reaktionsgemisch, das
laut TH-NMR-Spektrum MesSiNCO, PhNCNSiMes
und MesSiNCNSiMesim Molverhiltnis 1: 1: 0,3 ent-
halt. Die fraktionierende Destillation liefert bis
30 °C/10 Torr Ether und Me3SiNCO und bei 30 °C/
HV PhNCNSiMes neben etwas MesSiNCNSiMes.

Bildung des Addukts von 1 mit SO;

30g (16,1 mmol) (MesSi)eNNC werden bei
+20 °C in einer SOz-Atmosphire (1 atm) 1h ge-
rithrt. Das entstandene gelbe Ol wird bei —78 °C
aus wenig Ether umkristallisiert. Wegen der Zer-
setzlichkeit des Produkts kondensiert man das Lo-
sungsmittel bei —40 °C/0,1 Torr ab. Man erhilt
2,6 g (10,4 mmol; 659, d. Th.) farblos-fliissiges 3.5-
Bis (trimethylsilyl) -1-oxa -2-thia- 3.4- diazolin -2-on
(1 -S0s2).

Ber. (C33,57 H7,24 N11,18,
Gef. C34,78 H7,60 N 11,26.

(tH-NMR: —19,3 u. —22,6 Hz (Et20),
S 9,7 u. ——17,8 Hz (CsHe);
Flachenverhéltnis: 1:1.)

Anmerkungen: Leitet man SOz durch eine ethe-
rische (MesSi)eNNC-Losung, so beobachtet man
keine Adduktbildung. Ein Addukt entsteht erst,
wenn man mit SO.-Uberdruck arbeitet.

Am ziehenden Hockvakuum 146t sich das Ad-
dukt 1 - SOz nur zum Teil unzersetzt (23%,) neben
(MesSi)eNNC (689,) und (MesSi)2:0 (8%) in eine
auf —78 °C gekiihlte Vorlage kondensieren. In einer
nachgeschalteten, auf —196 °C gekiihlten Falle fin-
det man SOs.

Umsetzung von 1 mit SOq bei hiherer Temperatur
(Thermolyse des Addukts 1 - SO:)

Eine Loésung von je 6,4 mmol (dquimolaren Men-
gen) (Me3Si)eNNC und SOz bzw. von 1,6 g (6,4 mmol)
(MesSi)eNNC - SO; in 8 ml Ether wird in einem ab-
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geschlossenen Rohr (25 ml Volumen) 5 h auf 80 °C
erhitzt. Dabei bilden sich 4,8 mmol Gas (No,
CO (Nachweis IR-spektroskopisch)) und laut
1H-NMR-Spektrum der gelben Reaktionslésung
MesSiNCNSiMes (0,3 mmol), (MesSi)o:NNCS (1,5
mmol), (MesSi)20 (2,2 mmol), MesSiNCO (0,5 mmol),
MesSiNSO (0,5 mmol) sowie eine in (MesSi)20 und
andere Produkte (SO; ?) zerfallende, noch nichtiden-
tifizierte Substanz. Die fraktionierende Destillation
des Reaktionsgemischs ergibt bis 20 °C/10 Torr iiber-
schiissiges SOz, (MesSi)2O (3,6 mmol), MesSiNCO
g)5 mmol) und MesSiNSO (0,5 mmol), bis 50 °C/

Me;;Sl)zNN CS (1,3 mmol) und MesSiN C\I%Meg
(0,2 mmol). Es verbleibt ein orangeroter Feststoff
(u a. Schwefel).

Ein entsprechendes Ergebnis liefert der Umsatz
von (MesSi)eNNC mit einem Uberschuff an SO
(Thermolyse von 1 - SOz unter SOs-Uberdruck). Es
fallt jedoch auf, daf die Thermolysereaktion schnel-
ler ablauft und dafl das TH-NMR-Signalflichenver-
haltnis der MesSi-Protonen von ((MesSi)20):
((Me3gSi)eNNCS + MesSiNCNSiMes): (unbekannte
Substanz) nahezu 1:1: 1 ist.

Setzt man demgegeniiber 12,0 mmol (MesSi)eNNC
mit 4,0 mmol — also einem Unterschufi an — SO
in 15 ml Ether in einem abgeschlossenen Rohr 15 h
bei 80 °C um (Thermolyse von 1 - SOz in Anwesen-
heit von 1), so erhilt man neben 3,4 mmol Gas (No,
CO), MesSiNCNSiMes (0,7 mmol), (MesSi):NNCS
(2,1 mmol; in Form eines Addukts mit 1) und
(Me3Si)20 (3,6 mmol) erstaunlich viel MesSiNCO
(3,2 mmol) und Me3SiNSO (1,1 mmol) und zusitz-
lich MesgSiCN (2,1 mmol; offensichtlich aus der Re-
aktion von gebildeten 2,1 mmol MesSiNSO mit 1.
vgl. unten).

Umsetzung von 1 mit MezgSiN=S=0

Eine Losung von 3,9 g (21,0 mmol) (MesSi)eNNC
und 0,95 g (7,0 mmol) MesSiNSO in 20 ml Diethyl-
ether wird in einem abgeschlossenen Rohr 4 h auf
90 °C erwiarmt. 6,1 mmol Stickstoff entstehen. Die
fraktionierende Destillation der Reaktionsprodukte
ergibt bis 30 °C/HV Diethylether, MesSiNSO (0,5
mmol), MesSICN (6,0 mmol), (Me3Si)20 (6,1 mmol)
und MesSiNCNSiMes (2,3 mmol), bei 80 °C/HV
1,9 g (4,7 mmol; 679, d. Th.) gelbes Addukt 1 -4
(Charakterisierung s. oben).

Umsetzung von 1 mit MesSIN=S=NSiMes

Eine Loésung von 1,9 g (10,2 mmol) (MesSi):NNC
und 2,1 g (10,2 mmol) MesSiNSNSiMes; in 15 ml
Diethylether wird in einem abgeschmolzenen Rohr
12 h auf 100 °C erhitzt. Es entstehen 2,9 mmol
Stickstoff. Die fraktionierende Destillation ergibt
bis 20 °C/10 Torr Ether und Me3SiCN (3,0 mmol),
bis 50 °C/0,1 Torr ein Gemisch von Tris(trimethyl-
silyl)thiohydroxylamin (Me3Si):NSSiMes (1,4 mmol),
(MesSi)sN (1,7 mmol), MesSiNSNSiMe; (6,3 mmol)
und MesSiNCNSiMes (3,1 mmol), bei 80 °C/HV gel-
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bes Addukt 1-4 (1,7 mmol; Charakterisierung s.
oben). (MesSi)eNSSiMes wurde unabhéngig synthe-
tisiert®:

Ber. C40,70 H 10,25 N 527 S12,07,
Gef. C41,19 H10,19 N 539 S12,13.

Die massenspektrometrisch ermittelte Mol.-Masse
betragt 265 (ber. 265,6).
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