Silicium-Stickstoff-Heterocyclen

VON DR. W. FINK

MONSANTO RESEARCH S.A., ZURICH (SCHWEIZ) [*]

Die Chemie der SiN-Bindung hat in letzter Zeit einen enormen Aufschwung erfahren11-5),
Wihrend sich friiher der Schwerpunkt der Untersuchungen auf offenkettige Silazane und
Silylamine konzentrierte, sind es heute die cyclischen SiN-Verbindungen, die zunehmendes

Interesse beanspruchen. Vor allem der Bedarf an besseren, oberhalb 350 °C bestindigen
Polymeren und Fliissigkeiten6 hat zur Intensivierung der Entwicklung auf diesem Gebiet
beigetragen. Im vorliegenden Aufsatz werden monomere cyclische Verbindungen mit min-

destens einer SiN-Bindung im Ring sowie die sich davon ableitenden Polycyclen behandelt.

1. Heterocyclen mit SiN-Bindung im Ring

1.1. Cyclodisilazane [7,81

Die Existenz viergliedriger Silazanringe mit alternieren-
den SiN-Bindungen war lange Zeit zweifelhaft. Pflug-
macher und Dahmen 9 isolierten aus den Produkten der
Glimmentladung von SiClsy/N>-Gemischen ein durch
Kondensation von Tris-trichlorsilylamin () gebildetes
cyclisches perchloriertes Silazan (2). Sie ordneten ihm
in Anlehnung an Ergebnisse der Arbeiten von Schumb
und Towlel101 die Struktur eines Cyclotetrasilazans
(n=4) zu. Viergliedrige Silazanringe (n=2) hielten sie
wegen der zu erwartenden grofien Ringspannung fiir
ausgeschlossen.

n N(SiClz)s — (CLSINSiCls), + n SiCly
(1) (2)

Der Verbindung scheint jedoch die Struktur eines Cyclo-
disilazans zuzukomwmen {111,

1961 wurde 1,3-Bis-trimethylsilyl-2,2,4,4-tetramethyl-
cyclodisilazan (3a) nach den Gleichungen (a) 2] und

[*] Anschrift: 8045 Zirich, Binzstr. 39.
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X X XX
H|NSiR,|{NH — R + HNSiR,NH (a)
2
/Si\

X-N_  N-X
N
Yok 3
2 Li-NSiRy;NX —» Ry + 2 LiNX, (b)
(3a)

R = CHy, X = (CHy),Si

(b)1121, durch Thermolyse ldngerkettiger metallierter
Silazane [13) [siche (27)] sowie am Stickstoff trimethyl-
silylsubstituierter und permethylierter Cyclotri- und
Cyclotetrasilazane erhalten [14,15]1, Dessen Strukturauf-
klarung durch Wheatley 116} stellte die Existenz vier-
gliedriger Silazanringe sicher, zu deren einfacher Dar-
stellung in letzter Zeit einige Methoden ausgearbeitet
wurden [*1:

Uber zweifach metalliertes Octamethyltrisilazan (4a) 14Bt
sich mit Organodi- und -trichlorsilanen sowie Siliciumtetra-
chlorid in recht guten Ausbeuten der Cyclodisilazanring

schlieBen [12,14], Es werden so 1,3-bis-trimethylsilylsubstitu-
ierte Verbindungen erhalten.

R,
¥ X Si,
Li-NSiRN-Li + RySiCl, — X-N N-X + 2 LiCl
Si
R,
(4a)R = CHy, X = (CHy)sSi  (3a) R = CHy, X = (CHg)gSi
(4b) R = X = CH, (3b)R = X = CH,

Lienhard und Rochow17:18] iibertrugen die Methode auf das
doppelt metallierte Bis-methylamino-dimethylsilan (4b)
(R=X=Me) und isolierten Cyclodisilazane (3) mit methyl-
substituiertem Stickstoff. Weitere N-alkyl- und N-arylsub-
stituierte Ringe (3) wurden unter Verwendung der Dilithium-

[13] W. Fink, Helv. chim. Acta 46, 720 (1963).

[14] W. Fink, Angew. Chem. 73, 736 (1961).

[151 W. Fink, Helv. chim. Acta 45, 1081 (1962).
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Wiss. UdSSR, chem. Ser. 1961, 2169) dargestellten Cyclodisilazan
[(Me3Si0);Si—NH]; vom Fp= 103 °C und Kp = 180-183°C/
4 Torr handelt es sich nach eigenen Untersuchungen mit hoher
Wahrscheinlichkeit um das Trimere (gefundener Fp = 108 °C;
monoklin, Raumgruppe P2;/c; a = 11,22, b = 43,25, ¢ = 19,31 A
B=106° 15 [82]).
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Tabelle 1. N-substituierte Cyclodisilazane (3)

2
R R
/Sl\
X-N N-X
N
i
H3 R

X R! R2 R3 R4 Kp [°C/Torr] Fp [°C] | Lit.
MesSi [a] Me Me Me Me 85/7 39 [12, 14]
CI58Si Cl Ci Ct Cl 84 9, 111
MeaSi [b] Me Me EtO | EtO 75/1,5 [12]
MesSi [c] Me Me Ci Cl 118/21 28 [12]
Me3Si [d] Me Et Me Et 74/0,9 [12]
MesSi Et Et Et Et 80—82/0,9 [12}
n-Buj3Si Ph Ph Ph Ph 240—242/0,04 111 [24]
Me;Si Me Me Ph Ph 120/0,03 52 [24]
ClMe,Si Me Me Me Me 64/0,08 59 {251
Me [e] Me Me Me Me 52/51 17 [17, 18]
Me [f] Me Me Me Ph 69—71/3 [17, 18]
Me [g] Me Me Ph Ph 144/4 {17, 18]
Me Et Et Et Et 115-120/0,01 95 [20]
Me Ph Ph Ph Ph 262 [22]
Et [h] Me Me Me Me 98/82 [19]
Et Ph Ph Ph Ph 196 [19]
Et [i] Vi Et Vi Et 54/0,05 [24]
Et [i] All | All | Al | All 90/0,02 [241
Et [k] Vi Vi Vi Vi 100/12 [20]
All Me Me Me Me 74/11 [24]
All Ph Ph Ph Ph 167 [24]
n-Bu [1] Me Me Me Me 89/6 [24]
t-Bu {m] Me Me Me Me 100/12 35 [24]
Ch Me Me Me Me 123/0,01 105 [19]
n-Dod Ph Ph Ph Ph 300/0,05 [24]
Ph Me Me Me Me subl. 210/720 252,5 [19]
Ph Ph Ph Ph Ph 355,5 [19]
Ph Ph Ph Me Me 181 [19]
Ph Me { Me | Me | C1 243—245 | [19]
Ph Me | Me | Cl Cl 210—215] [19]
a~-Naphthyl Me Me Me Me 253 {19}
-Naphthyl Me Me Me Me 237 [19]
3-Naphthyl Ph Ph Ph Ph 319,5 [19]
Ph —(CH3)4— —(CHy)y— 227 [22]
Ph H Me H Me 193/0,05 91 {29]
Ph [n] 322 [22]
3-F—CgH4 Ph Ph Ph Ph 312 [19]
4-F—CgHy Ph Ph Ph Ph 323 [19]
2,5-F,—CgH3 Ph | Ph | Ph | Ph 326 [22}
2,4-F,—CgH3 Ph Ph Ph Ph 338 [22]
3-CF3;—CsHy Ph Ph Ph Ph 183—185 | [19]
3,5-(CF3);—CsH3 Ph Ph Ph Ph 364 [22])
3-Cl—CgHas Ph | Ph | Ph | Ph 262 [19]
3-Be—~C¢Hgy Ph Ph Ph Ph 272 [22])
3-Ans Me | Me | Me | Me 171 [22]
2,4,6-(CH3)3—CsHz Me | Me | Me | Me 250 [22]
2-Xe Me | Me | Me | Me 188 [22]
4-Xe Me Me Me Me 273276 [22]
4-Ano Ph Ph Ph Ph 241 [22]
Me;Si—CH, Me | Me | Me | Me 63—64 | [22]

3-CsHsO—CsHy
4-CgH;0—CsH,
2,6-(CsHs0),—CsH3

3 -CsH;0—3—CsH40O—CeHy

Ph Ph Ph Ph 470/728 169172 | [22]
fol 425—435/721 [22]
Me | Me | Me | Me | 315—319/728 [22]
Me | Me | Me | Me 212 [22]

[a] nf} = 1,4237, d2° = 0,998 {12]; [b]ng’ = 1,4312 [12); [c] nf = 1,4360 [12]; [d]nd = 1,4502 [12];
fe] n20 = 1,4210 [17, 18], d2? := 0,8403 [19]; [f] n® = 1,4932 17, 18); [g] n¥’ = 1,5460 [17, 18], dj* =
1,0234 [17,18); [h1n® = 1,4250 [19]; [i] n = 1,4638 [24]; [i] n0 = 1,4877 {24]; [k] n}® = 1,4745
[20]; {1] o = 1,4367 [24]; [m] nZ’ = 1,4450 [24]; [n] R} = R2= R} = R = 4-C4H;0—CsHy; [o]
Rl1=R2=R3=R4= 3-C¢Hs0--C¢H,.

verbindungen der entsprechenden Silane (4) auf Zhnlichem
Wege dargestellt [19:201, Auch die direkte Umsetzung der Di-
lithiamverbindungen primidrer — bevorzagt aromatischer —
Amine mit Diorganosiliciumdichloriden kann zur Synthese
von (3) herangezogen werden 191,

2 X—NLi;+ 2 R;SiCl; — (3)+ 4 LiCl

Speziell zur Gewinnung N-alkylierter und N-arylierter Ver-
bindungen (3) eignet sich die Pyrolyse N-substituierter Di-
amino-diorganosilane (5} bei 200—450 °CL19],

804

2 X-NHSiR;HN-X —é)

(5)

(3)+ 2 XNH; ©

Das Verfahren, bei dem (besonders bei Verwendung von (5)
mit X = Aryl) Ausbeaten von 90% und mehr nicht selten
sind, ist beschrinkt auf Verbindungen (5), deren Zerset-
zungspunkt unter dem Siedepunkt liegt. Eine priparative

[19] W. Fink, Helv. chim. Acta 47, 498 (1964).

[20] Franz. Pat. 1359379 u. Zusatz-Pat. 85867 (1963 bzw. 1965),
Monsanto Company, Erf.: W. Fink.
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Variante der Reaktion (c¢) bedient sich der Umaminie-
rung [211; sie wird mit Vorteil angewendet, wenn die Entfer-
nung des (hochsiedenden) Amins schwierig ist [19,22],

+ 2 X'NH;

2 X-NHSIRHN-X -— - > 2 X'~ NHSiR,HN-X N7y
(5)

NH; —2XNH;

Die Reaktion gelingt nur, wenn X’NH, bei htherer Tempe-
ratur als XNH, siedet. Tabelle 1 zeigt Beispiele fiir substitu-
ierte Cyclodisilazane.

Ebenfalls auf Pyrolyse (191 beruht die Bildung N-pheny-
lierter Ringe (3¢) (Z=Cl, C¢Hs—N--Si(CHj3)3).

M92
A Si
2 Ph'l}I'SiMefZ —> Ph-N_ /N'Ph + MegSiZ
i Si
SiMeg Me,
(3¢

Reichle123] berichtet iiber das Auftreten von Hexa-
phenylcyclodisilazan (3d) bei der Zersetzung von Tri-
phenylsilylazid bei 680 °C.

Q N=N
Phy-5i-N/

5 60
2800, [th-Si-N-Ph]
h

-N;

Dha

5

1 N

—> 2 Ph-N__ N-Ph (30
si
Phg

Betrichtliche Anwendungsbreite hat die Silylierung
primérer aliphatischer und aromatischer Aniine sowie
Triorganosilanamine mit Disilanen zu (3) zwischen
0 und 100 °C mit Alkalimetallen oder ihren Hydriden
als Katalysator [Gleichung (d)] 241, Die meist spontan
und sehr schnell ablaufenden Reaktionen lassen sich in
polarem (Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyidthan, Di-
athyldther) und unpolarem (Benzol, Hexan) — oder auch
ohne — Losungsmittel nahezu quantitativ durchfiihren.

sRIRe -giprlp2
2 XNH; + 2 HySiR'R? —jms ZXEERR E (3@

(6)

Die Zwischenstufe (6) kann direkt in die Reaktion ein-
gesetzt werden (241, An den beiden Ring-Siliciumatomen
ungleich substituierte Verbindungen (3) und Verbin-
dungen mit X = Trimethylsilyl sind nach Reaktion (e)

zuginglich, wobei sich das Intermedidrprodukt nicht
durch Verdoppelung des Molekiils, sondern durch
Wanderung der (CH3)3Si-Gruppe stabilisiert 241,
Cyclodisilazane {3¢) mit Chlordimethylsilylgruppen an
den Stickstoffatomen dienen zum Aufbau linearer
Polymerer mit Cyclodisilazaneinheiten in der Ket.e.
Die Synthese von (3e) gelingt durch Umsetzung min-
destens zweifach metallierter Cyclotri- oder Cyclo-
tetrasilazane mit Diorganosiliciumdichloriden [25], bei-
spielsweise nach Gleichung (f).

R,
LiN‘SLNLi
R,91.__SiR,

N

H

+ 3 MeySiCl, —» (£)

R
1\
ClMezSi-N.  N-SiMe,Cl
\Si/
R, (Je

+ ClMe,Si-NH-SiR,Cl + 2 LiCl

Die Struktur von 1,3-Bis-trimethylsilyl-2,2,4,4-tetramethyl-
cyclodisilazan (3a) wurde durch Rontgenstrukturanalyse be-
stimmt 16): Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2)/n (a = 6,75+ 0,02, b= 13,18 £ 0,04, c = 11,22 + 0,03 A,
B =104°23 + 0,5, V=968,7 A3, d = 0,998).

Bindungswinkel und -ldngen von (3a)
sif SICHNSI(1) 91,7° SN 1,725 A
__éi _N/s Y -di- NSION - 883°; Si(1)N 1,724 A
72 Ngi# 1 Si(DNSi2) 1354°  Si@QN 1,707 A
P Si(1)NSi(2) 132,8°.

Die SiN-Bindungen im Ring sind kiirzer als die im Hexa-
methylcyclotrisilazan (1,78 + 0,03 A)[26.27), jedoch etwas
linger als die exocyclischen SiN-Bindungen. Das Ringgeriist
ist, verglichen mit dem des Hexamethylcyclotrisilazans
(117 4 4°)126,271 oder Octamethylcyclotetrasilazans (123 +
4°)126,271, sehr stark gespannt. (3a) hat ein planares SiN-
Geriist. Durch Protonenresonanz-Messungen wird dies be-
stitigt 28], Sie zeigen ungewohnlich starke w-Bindungsanteile
der exocyclischen SiN-Bindungen.,

Die Deformierung des Stickstoffvalenzwinkels in Cyclo-
disilazanen auf angenihert den Winkel zwischen reinen
p-Orbitalen macht sich in einer von (3b) nach (3a) zu-
nehmenden Schwichung der SiN-Ringbindung bemerk-
bar [18,28], In gleicher Richtung sollte deren Reaktivitit
zunchmen. Es ist jedoch umgekehrt:

Wihrend Hexamethylcyclodisilazan (3b) leicht der
Solvolyse unterliegt 1181, ist (3a) gegen Wasser und Alkali
bestdndig [29]. Die Stabilitdt der Cyclodisilazane gegen-

50 @
2 (MeySi),N-SiR'R?-NH, + 2 H,SiR®R* —» 2 [(Me,;5i),N-SiRIRZN -SiR3R1]

MegSi e 30, 00 — i‘ (e)
SiRIR?N-SiR3R*
. 3 4
Meas1\_/ R\Si /R
g2 (MeSi);N-SIR'R*N, NRZRISi-N(SiMes),
NS Si
Si R® “r¢
Me;SiN] NSiMes
Si —
R‘§ SRt [25] DBP 1187615 (1965), Monsanto Company, Erf.: W. Fink,

[26] M. Yokoi u. K. Yamasaki, J. Amer. chem. Soc. 75, 4139
(1953).

[27] M. Yokoi, Bull. chem. Soc. Japan 30, 100 (1957); Chem.

[21]1 Vgl [2], S. 369.

[22] Belg. Pat. 645148 (1964), Monsanto Company, Exf.: W. Fink.
[23] W. T. Reichle, Inorg. Chem. 3, 402 (1964). Abstr. 51, 13485 (1957).

[24] Belg. Pat. 665774 (1965), Monsanto Company, Erf.: W. [28] H. Schmidbaur, J. Amer. chem. Soc. 85, 2336 (1963).
Fink. [29] W. Fink, unverésffentlicht.
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iiber Sduren nimmt (bei R=CHj3) in der Reihe X=Alkyl
< Trimethylsilyl <Aryl zu. Grofle Reste am Silicium
erschweren die Hydrolyse zusitzlich. Die von Lienhard
und Rochow 17,181 an (3b) (und anderen N-methylierten
Cyclodisilazanen) katalytisch und quantitativ durchge-
fiihrte Ringerweiterung zum sechsgliedrigen Ring (7)
(Gleichung (g)) ist bei (3a) sowie den am Stickstoff
phenylierten Verbindungen nicht mdoglich.

(SiMes—NSiMe3): (SiMe,—NPh), (SiPh;—NPh);

(3a) 503 (3c) 481 (3d) 455

(SiMe;—NSiMe;)3(SiMe,—NH) (SiMe;—NSiMe;);
(8a) 438 (7b) 418

(SiMe;—NSiMe;)(SiMe,—NH) [(Me;381),N1;SiMe;
(7c) 417 ~345

Schema 2. Vergleich der thermischen Stabilitdten einiger cyclischer und
linearer Silazane (unter den Formeln ist die Zersetzungstemperatur [ °C]

bei einer Zersetzungsgeschwindigkeit von 1%/Std. angegeben).

Me
Me, |

i A, NH,Br . Neg: 1.2. Cyclotrisilazane und Cyclotetrasilazane

Si ~Si”
Mey Me, 1.2.1. Darstellung durch Ammonolyse
. §1M ey Der klassische Weg der Silazanbildung, die Ammonolyse
/Slfiz A Me.siNgiM der Silicium-Halogen-Bindung, fiihrt bei Verwendung

. . €901 1 . . . .

3 MegSi-N  N-SiMe; S5 , 6351_2111 .\lﬁl-sfﬁ/l es (h) difunktioneller Halogensilane (-bevorzugt Chlorsilane-)
I\S/Ilez i,} e, fiberwiegend zu weitgehend spannungsfreien sechs-
(30) (75) (n=3) und achtgliedrigen (n=4) Silazanringen (7) bzw.

(8).
n RpSiICL+ 3n NH; > (R;SiNH)a+ 20 NHClL ()

(7),(8)
Die Ausbeuten an (7) und (8) werden durch Abtren-
nung der Ammoniumsalze mit wiBrigem Alkali nahezu
quantitativ [31-351, Beispiele fur Cyclotri- und Cyclo-
tetrasilazane sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Ob

Wihrend (3a) mit Ammoniumbromid nicht reagiert,
setzen sich N-phenylierte Cyclodisilazane erst iiber
400 °C und dann nur sehr zdgernd zuuneinheitlichen Pro-
dukten um, jedoch nicht zum Trimeren [29], Dagegen
tendieren in 1,3,5-Stellung tris-trimethylsilylierte Cyclo-
trisilazane wie (7b) zwischen 400 und 425 °C zur Ring-
kontraktion nach (h), die sich bei 1,3,5-trimethylierten

.. . . : Tabelle 2. Cyclotri- (7), (n=3) und Cyclotetrasil 8), (n—4) (RRISi—NH)n.
Cyclotrisilazanen wie (7a) auch bei 450 °C nicht er- apelle 2. Cyelotri- (7), (n=3) und Cyclotetrasilazane (8), (n—4) ( ! n

. 4Bt. Kp Fp :
zwingen 1aBt R RI toc/Torr] | 1oC) | "B a3° | Lit
Die Stabilitdtsunterschiede der Cyclodisilazan-Typen lassen
sich auf der Basis der unterschiedlichen Elektronendichte- -3
vertei.lung diskl_ltiereg (Sghema 1). ]?ie Elek'tronen des Sila- Me Me 188/756 10 14448 | 09196 | (37,5457, 65]
zans.tlckstoﬁ's. and tellwels? delol.calmert. Dle sta'rke Defor- Et 150/10 a1 14670 | 0,9287 | [55. 58,52, 66]
mation des SiNSi-Valenzwinkels in den kleinen Ringen fiibrt | gy | n-gu 19312 1,4654 | 0,8012 ] [40)
dazu, daB die Elektronendichte am Stickstoff groBer als in  pp Ph 214 [59]
den offenkettigen Silazanen wird. Ein Substituent am Stick- MeO | MeO [a] 185/10 186 1,021 | [60, 51]
stoff kann nun durch einen induktiven Effekt die Elektronen- EtO EtO 220/10 89 [60, 51}
dichte weiter erhthen oder aber auch erniedrigen, wie die i-PrO | i-PrO 147/4 [44, 45]
n-BuO | n-BuO 250/12 [61]
t-BuO | t-BuO 190 [42, 43, 46]
C‘%Hs H, H ChO | ChO 65—70 [511
iZ %-’ 3 Et 62/0,5 1,4700 | 0,9596 | [38]
2O 2N %i/ iy
HyC-+Njo (CH,) Sim=N o NN Me Et 115/3 1,4564 [62]
@ o O Me Br—CH,—CH; | 80/1 (Zers.) 1,5462 [63]
Me Ph 240/5 113 [53, 62, 64]
9,89 [18] 9,76 [28] 9,37 [29] Me | MeO 115/1,5 217 [511
Me EtO 101 [51]
Schema 1. Vergleich der t-SiCHj-Werte (Zahlen unter den Formeln)  pje i-PrO 45 [51]
im IH—NMR-Spektrum von Si-Methyl-Cyclodisilazanen. Me t-BuO 44 [51]
Me PhO 95 [51]
1-Werte der Ringe zeigen. Normalerweise verlaufen Reaktio- f,ie ;:/I}‘;OO 1;; gi;
nen an der SiN-Bindung, z. B. die Hydrolyse, iiber die Proto- ;. CFy—CFH—CF,| 1151301 1,3762 | 1,4079 | [47]
nierung des Stickstoffs, die umso leichter erfolgt, je nucleo- neo | Vi 159 i51]
philer dieser ist. Nun #dndert sich die Richtung des von den Me Vi 65/1 1,4820 | 0,9662 | [34, 48]
exocyclischen Gruppen ausgeiibten I-Effektes in der Reihe Me All 95/1 1,4872 | 0,9528 | [34]
+ H, CH3, (CH3)3Si, C¢Hs — wobei in gleicher Richtung die n=
Elektronendichte am Stickstoff herabgesetzt, seine Basizitat Me Me 225/756 97 [37, 54—5T1
vermindert und die Stabilitdt der Cyclodisilazane gegen elek- ,Et ,Et 192/10 16 1,4769 1 0,9521 | [37, 54, 551
X . " . e e i-PrO | i-PrO 191/2 [44, 45]
trophilen Angriff erh6ht wird. Gleichsinnig ist die Abnahme PHO PhO 130 [44]
des SiN(Ring)-d.ps-Bindungscharakters, wie aus den - 4. H s4/1 1,4780 | 1,0069 | [38]
Werten fiir SiCHj ersichtlich ist. Et H 102/0,5 1,4810 | 0,9767 | [38]
Me Vi 103/1 1,4980 | 0,9979 | [48]

N-phenyl- und N-trimethylsilylsubstituierte Cyclodisil-
azane sind thermisch {iberraschend stabil. Sie neigen
selbst bei 450°C nicht zum merklichen Abbau des
SiN-Geriistes [30],

[a] d},s statt d2° angegeben.
[31] D‘Ya Zhinkin, E. A. Semenova u. N. V. Markova, Plast.
Massen (russ.) 1962, Nr. 8, S. 18; Chem. Abstr. 58, 7863 (1963).

[32] UdSSR-Pat. 140430 (1961), Erf.: D. Ya. Zhinkin, E. A.
Semenova u. N. V. Markova; Chem. Abstr. 56, 10190 (1962).

[30] I. B. Johns, persnliche Mitteilung.
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tri- oder tetramere Cyclosilazane, Gemische beider,
Polysilazane, Silandiamine oder Diaminodisilazane ge-
bildet werden, hidngt von den Substituenten R und den
Reaktionsbedingungen ab.

Aus Diorganosiliciumdichloriden RR1SiCl, mit R=R1=H
werden nach (i) nur Polysilazane erhalten[361; bei R=H,
R!=CHj treten neben Polysilazanen auch cyclische Silazane
auf37], wihrend die Kombination R=H, R1 > CHj3 sowohl
Cyclotri- als auch Cyclotetrasilazane liefert [38, 391, Eine tert.~
Butylgruppe (bei R! > H)401 oder zwei a-Naphthyl-[41],
tert.-Butoxy- 142,431, i-Propoxy-[441 oder Phenoxy-Reste [45]
unterstiitzen die Silandiamin-[42,43]1 ynd Diamino-disilazan-
bildung (42,441, die offenbar jedoch nicht ausschlieBlich
sterisch bedingt zu sein scheint, wie die Isolierung eines Di-
amino-disilazans mit R=CHj;, R1=CF;—CHF-CF,; an-
deutet [47), AuBer beim sehr stabilen Di-tert.-butyldiamino-
silan [401 k6nnen jedoch Cyclisierungen dieser Zwischenstufen
thermisch (44,451 oder mit sauren Katalysatoren (z. B. Ammo-
niumsulfat) [43,46] erzwungen werden.

Cyclotri- und -tetrasilazane (7) und (8) mit vinyl- [34,48,
511 oder allyl-substituiertem 134,491 Silicium lassen sich
ebenfalls nach (i) 34,483,501 oder durch Coammonolyse (j)
von Vinyl- bzw. Allyldichlorsilanen mit Diorganodi-
chlorsilanen synthetisieren (eine Technik, die vor allem
von russischen Arbeitskreisen zur Darstellung gemischt
substituierter Cyclotrisilazane [52,53]1 entwickelt wurde
[48=501), Zur Polymerisation — sie gelingt vor allem bei
den Vinylverbindungen — kann Di-tert.-butylperoxid
verwendet werden.

+NH.
2 RRISiCl, + m RJSiCl, :

o (RRISINH)G(RISINH), (3)

(7), (8)

Tabelle 3 gibt Beispiele fiir die Verbindungen (7) und
(8) (n + m = 3 oder 4),

[33] U. Wannagat, E. Bogusch u. P. Geymayer, Mh. Chem. 95,
801 (1964).

[34] D. Ya. Zhinkin, N. V. Markova u. M. V. Sobolevskii, J. allg.
Chem. (russ.) 33, 1293 (1963); Chem. Abstr. 59, 11549 (1963).
[35]1 K. Riihlmann, Angew. Chem. 74, 468 (1962); Angew. Chem.
internat. Edit. 1, 400 (1962); Liebigs Ann. Chem. 657, 1 (1962);
DDR-Pat. 22194 (1961); Chem. Abstr. 58, 4598 (1963).

[36] A. Stock u. K. Somiesky, Chem. Ber. 54, 740 (1921).

[37]1 S. D. Brewer u. C. P. Haber, J. Amer. chem. Soc. 70, 3888
(1948).

[38] E. A. Semenova, D. Ya. Zhinkin u. K. A. Andrianov, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 1962, 269; Chem. Abstr. 57,
15140 (1962).

[39] Brit. Pat. 881178 (1959), Imperial Chemical Industries,
Erf.: W. St. Lindsay; Chem. Abstr. 56, 7357 (1962).

[40] L. H. Sommer u. L. J. Tyler, J. Amer. chem. Soc. 76,1030
(1954).

[411 V. S. Chugunov, J. allg. Chem. (russ.) 23, 777 (1953); Chem.
Abstr. 48, 4461 (1954).

[42] E. Larsson u. B. Smith, Svensk kem. Tidskr. 62, 141 (1950);
Chem. Abstr. 45, 2858 (1950).

[43} C. S. Miner jr., L. A. Bryan, R. P. Holysz u. G. W. Pedlow,
Ind. Engng. Chem. 39, 1368 (1947).

[44) R. Schwarz u. F. Weigel, Z. anorg. allg. Chem. 268, 291
(1951).

[45] DBP 901174 (1954), Siemens-Schuckert, Erf.: F. Weigel u.
K. Knoll.

[46] P. D. George, L. H. Sommer u. F. C. Whitmore, J. Amer.
chem. Soc. 75, 6308 (1953).

[47] D. Ya. Zhinkin u. G. N. Malnova, J. allg. Chem. (russ.) 34,
1477 (1964); Chem. Abstr. 61, 5683 (1964).

[48] K. A. Andrianov, I. Haiduc u. L. M. Khananashvili, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR 150, 93 (1963); Chem. Abstr. 59, 7551
(1963).
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Tabelle 3. Cyclotri- (7), n+ m = 3 und Cyclotetrasilazane (8),
n+ m= 4 (RRISINH),(RISiNH)p,.

Kp[°C/

R R! R3 n | m Torr] n? dZ0 Lit.

Me Me Et 58—59/1 1,4540 | 0,9291 [521

Et Et Me 78—80/1 1,4630 | 0,9381 (52}

Me Ph Me 111/3 [53]

Me Ph Me 170—172/2 {531

Me Vi Me 58—60/1 1,472 0,9605 [49, 48, 50]
Me Vi Me 50—53/1 1,469 0,9563 (49, 48, 501

NN === NMNN=NDN
N o BN = N e e N = e

Me Vi Et 84--86/1 1,4742 | 0,9515 [50]
Me Vi Et 105—-107/1 | 1,4706 | 0,9432 [50]
Me All Me 59—62/1 1,459 | 0,9249 {491
Me All Me 78—-80/1 1,475 0,9435 [491
Me Vi Me [a] [50]

[a] Fp = 63—64 °C.

Die Cyclosilazanbildung nach den Gleichungen (i) und
(3) ist undurchsichtig und lduft wahrscheinlich iiber eine
Reihe simultaner Reaktionen und Gleichgewichte
ab [67],

|
SSiCly + aNHy —> HyN-Si-NH,
| 9)

). |
H,N-$i-NH-5i-NH,

| (10)
Y/ ‘
3 HaN(SiNH)aH v

&5 (11)
H By

+ 38iCly

et

st “8K +NHOL - 3 NH
HN. NH A
Si i-N
7\ /\H
(7) (8)

[49] D. Ya. Zhinkin, N. V. Markova u. M. V. Sobolevskii, J. allg.
Chem, (russ.) 33, 2638 (1963); Chem. Abstr. 60, 540 (1964).

[50]1 K. A. Andrianov, I. Haiduc, L. M. Khananashvili u. M. B.
Lotarev, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 1963, 948;
Chem. Abstr. 59, 7552 (1963).

[51] U. Wannagat u. P. Geymayer, unverdffentlicht.

[52] D. Ya. Zhinkin, N. V. Markova u. M. V. Sobolevskii, J, alig.
Chem. (russ.) 32, 2652 (1962); Chem. Abstr. 58, 9114 (1963).

[53] K. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR, chem. Ser. 1963, 290; Chem. Abstr. 58, 13980 (1963).

[54] Brit. Pat. 650822 (1951), British Thomson-Houston; Chem.
Abstr. 46, 2564 (1952).

[55} US-Pat. 2462635 (1949), Erf.: C. P. Haber; Chem. Abstr.
43, 5033 (1949).

[561 E. Larsson u. B. Smith, Acta chem. scand. 3, 486 (1949).
[57]1 R. C. Osthoffu. S. W. Kantor, Inorg. Syntheses 5, 61 (1957).

[58] W. DeMan, J. van Steenis u. H. I. Waterman, Recueil Trav.
chim. Pays-Bas 67, 864 (1948).

[59]1 E. Larsson u. L. Bjellerup, J. Amer. chem. Soc. 75, 995
(1953).

[60] L. Rosnati, Gazz. chim. ital. 78, 516 (1948).
[61] E. Larsson, Acta chem. scand. 8, 1084 (1954),

[62] K. Hizawa u. E. Nojimoto, J. chem. Soc. Japan, ind. Chem.
Sect. (Kogyo Kagaku Zasshi) 59, 1445 (1956); Chem. Abstr, 53,
4176 (1959).

[63] W. Simmler, H. Walz u. H. Niederpriim, Chem. Ber. 96, 965
(1963).

[64] Th. W. Ray u. R. E. Burks jr., Annual Rep., Southern
Research Institute, Birmingham, Alabama, 20. Febr. 1961, S. 30.

[65] US-Pat. 2553314 (1951), Erf.: C. P. Haber; Chem. Abstr.
45, 6777 (1951).

[66] US-Pat. 2564674 (1951), Erf.: N, D. Cheronis; Chem. Abstr.
45, 10675 (1951).

[67] Vgl [2], S. 366.
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n R,SiCl, + 4n RINH,

Bekannt sind die Zwischenstufen (9) bis (/1) und deren Kon-
densation zu (7) und (8)[43-461, ebenso Kondensationen
zwischen Halogensitanen und Silanaminen 1691, Eine Reaktion
von Diorganodichlorsilan mit (9) oder (10) zum Tetra- oder
Trimeren ist nichbt auszuscblieBen. Die Riickreaktion von
R,SiCly mit (7), die zum Gleichgewicht zwischen Cyclotri-
silazan und ldngerkettigen, an den Endgruppen dimethyl-
chlorsilylsubstituierten Silazanen fithrt[70], Gleichgewichte
zwischen Cyclotri- und Cyclotetrasilazanen[711, sowie die
Ringéffnung von (7) unter dem EinfluB von Ammoniak
und Bildung von (11) sind moglich68l. Die Richtung der
Reaktion wird sehr stark von den Reaktionsbedingungen be-
einfluflt.

1.2.2. Darstellung durch Aminolyse

Die Aminolyse von R;SiCl; mit primdren Aminen ver-
lauft nicht zu Cyclotri- und Cyclotetrasilazanen mit
alkyl- oder arylsubstituiertem Stickstoff. Die Reaktio-
nen bleiben hier meistens auf der Stufe der N-substitu-
ierten Diamino-diorganosilane (5) stehen.

n RINHSiR,HNR! (k)

—_—
~2n R'NH, *HC!
(5) l-n R'NH,

(RINSiRg), (1)
(7), (8)

Die Darstellung von (7) und (8) nach (k) und (1) gelingt
bei Reaktionen von RRISiCl, mit R=H, R!1=CHs3;,
C,Hs 721 oder NHC;Hs!73! mit Methyl- oder Athyl-
amin. Andrianov et al. [76] erhielten auch bei tiefen Tem-
peraturen (—30°C) die Verbindungen (7) und (8).
Lingeres Erhitzen von (5) mit iberschiissigem Diorga-
nodichlorsilan ist wenig ergiebig[74] und fiihrt, wie am
Nonamethylcyclotrisilazan (7a) gezeigt wurde, lediglich
zum Gleichgewicht zwischen cyclischen und linearen
‘Silazanen 75! [vgl. Gleichung (q)]. Die Cyclisierung von
(5) vorwiegend zu (7) gelingt in manchen Fillen bei
hoheren Temperaturen unter Druck (mit méifBigen Aus-
beuten) [773. ZweckmiBig erzwingt man den Ringschluf3
durch Erhitzen von (5) mit sauren Katalysatoren wie
Ammoniumsalzen {77791 [Gleichung (1)]. Die Ausbeuten

[68] G. Redl u. E. G. Rochow, Angew. Chem. 76, 650 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 516 (1964).

[691 K. A. Andrianov u. A. M. Kononoy, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 156, 858 (1964); Chem. Abstr. 61, 7039 (1964).

[70]1 K. Moedritzer u. J. R. Van Wazer, 144th Meeting, Amer.
chem. Soc. 1963, Referateband S. 6 K.

[71} K. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
145, 1049 (1962); Chem. Abstr. 58, 2467 (1963).

[72} E. A. Semenova, D. Ya. Zhinkin u. K. A. Andrianov, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 1962, 2036; Chem. Abstr. 58,
9114 (1963).

[731 Z. I. Sergeeva u. Chiang-Lang Hsieh, J. allg. Chem. (russ.)
32, 1987 (1962); Chem. Abstr, 58, 4594 (1963).

[741 Siehe [64], S. 23.

[75]1 J. R. Van Wazer u. K. Moedritzer, J. physic. Chem. 41, 3122
(1964).

[76] K. A. Andrianov, T. V. Vasil’eva u. A. A. Minaeva, Nachr.
‘Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 1963, 2227, Chem. Abstr. 60,
9307 (1964).

[77} E. W. Abel u. R. P. Bush, J. inorg. nuclear Chem. 26, 1685
(1964).

[78} L. Tansjé, Acta chem. scand. 74, 2097 (1960).
[79] L. W. Breed u. R. L. Elliost, Inorg. Chem. 3, 1622 (1964).
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hdngen stark von sterischen Faktoren ab. Sie nehmen ab
mit steigender Raumbeanspruchung der Substituenten
an Silicium und Stickstoff. Der Einflu} der Stickstoff-
substituenten dominiert (z.B. bei (5) mit R = CHj:
Rl1==CH3;=93%, CHs=66%, CH,=CH-CH;=
21%, CéHs—CH,; =199, CsHs=09; (7) oder (8)[79]),
Beispiele fiir N-alkylsubstituierte Cyclotri- und Cyclo-
tetrasilazane findet man in Tabelle 4.

Tabelle 4. N-alkylsubstituierte Cyclotri- (7) (n=3) und Cyclotetra-
silazane (8) (n=4) (R1R2S8i—N—X)g.

X Rt | R2 | Kpl°C/Torr] | Fp[°Cl | nf Lit.

n—

Me Me | Me | 91/12 36 [74,77,79, 851
Melal | Me |Et |98/ 1,460020 | [76,77,79]
Me Me | All 82—85/0,1 1,479527 | [79]

Et Et | Me 167—169 [79]

Me Ph Ph 219221 [79]1

Me Me | Be 57—60 1791

Me Vi Me 110—113/4 1,478327 | [79]
Melb] |H | Me |356/5 1,458020 | [72]

Etiel |H | Me | 7415 1,4680 | (721
NHEt[d]| H | Bt | 93-97/9—11 14472 | 173]

Me Me | NHMe 136—138 78]

Me Et | NHMe 189—192 [78]

Me n-Pr| NHMe 69—70 [78]
n=4

Mele] |H |Me |88)2 14810 | 721

Et [f] H | NHEt | 120—122/10—11 14527 | 731

d2% = [a10,9162[76]; [b]0,9297 [72]; [c]0,9324 [72]; (d10,9229 [73];
{e10,9776 [72]; If] 0,9231 [73}.

Wihrend die Thermolyse von (5) ohne Katalysator
zu viergliedrigen Silazanringen fiihrt [vgl. Gleichung (c)],
verlduft sie mit Katalysator zum sechs- oder acht-
gliedrigen Ringsystem (wenn man die Pyrolyse von N-
arvlsubstituiertem (5) ausnimmt, die in beiden Fillen
Cyclodisilazane liefert (*1179,291). Man hat es also in

[*1 Andrianovund Rumba (80, 81] berichteten iiber die Isolierung
von 2,4,6-Hexamethyl-1,3,5-triphenyl-cyclotrisilazan (7d) (Fp =
247-248 °C) bei Umaminierungen von Hexamethylcyclotrisil-
azan (7e¢) oder Octamethylcyclotetrasilazan (86) mit Anilin.

e NH
HN’SI\NH +6 PhNH, / Ph
MesSi éM 3 Me,Si
€y I\N/ ilVle; -3 NH, \NHPh
H
(5a)
(7e)
-3 PhNH,
Me, Me,
Si ,Sl\
AN PhiN“"~ "NPh
NPh L 1.
PhN\Si/ MeZSL\N,S1Me2
Mez Ph
{3c) (7d)

Sie nehmen den vollstindigen Abbau z.B. von (7¢) zu (5a) und
dessen Kondensation zu (7d) an. IR-Spektrum und Debyeogram
der nach Gleichung (¢) [Verbindung (3c)] und Transaminierung
erhaltenen Produkte [Verbindung (7d)], sowie die auf rontgeno-
graphischem Wege ermittelten Molgewichte {82] [(7d) und (3¢)]:
Raumgruppe 61 Pbca (orthorhombisch), a = 11,65, b =
8,60, ¢ = 16,88 A; d=1,2, M = 298] sind jedoch identisch.
[80] K. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, J. allg. Chem. (russ.) 32,
1993 (1962); Chem. Abstr. 58, 4592 (1963).

811 K. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
145, 1049 (1962); Chem. Abstr. 58, 2467 (1963).

[82] J. J. Daly, persénliche Mitteilung.
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der Hand, die Richtung der Reaktion durch Kataly-
satorzusatz festzulegen.

Da N-alkylsubstituierte Cyclodisilazane katalytisch zu
Cyclotrisilazanen umgelagert werden konnen [vgl. Glei-
chung (g)], darf man annehmen, dal3 die katalytische
Kondensation von (5) iiber primir gebildete Cyclodi-
silazane fiihrt, die (mit Ausnahme der N-Phenyl-Ver-
bindungen, die nicht umgelagert werden) sekundér un-
ter dem Einflul des Katalysators Ringerweiterung zum
Trimeren (7) erleiden.

1.2.3. Andere Darstellungsmethoden

Weitere Darstellungsmoglichkeiten fiir das Cyclotri-
oder Cyclotetrasilazangeriist sind die Umsetzung von
Aminogrignard-Verbindungen mit Dichlorsilanen {773

3 RIN(MgBr), + 3 R,SiCl, — (RINSiR»);+ 6 MgCIBr,
die Kondensation von Methylsilylamin bei 400 °C (841
4 MeN(SiH3); — (MeNSiHj)4-+ 4 SiHg (m)

sowie die Umsetzung von N-(Tridthoxysilyl)anilin mit
Magnesium/Tetradthoxysilan 831, Lienhard und Rochow
i85) bauten N-methylierte Cyclotrisilazane iiber Dilithi-
um-bis-methylaminopentamethyldisilazan (12) auf.

Me
Me Me Me N
I N +R'RISiCl, M92§{ \§iMe2
. _ ——
Li-NSiMey;NSiMe, 1 oo MeN_.. NMe
\S/
(12) ® w2
Kp Fp
1 2
R R [°C/Torr] | [°C]
Me | Me [ 91/12 36
Me | Ph | 125—127/3
Ph Ph | 165—167/4]| 62—~64
a cl 86—-88/4 | 55—58
Ph cl | 136—142/4 | 39

N-Triorganosilylsubstituierte Cyclotri- und Cyclotetra-
silazane lassen sich iiber die thermisch recht bestindigen,
jedoch sauerstoffempfindlichen, ein- bis vierfach metal-
lierten Cyclosilazane und deren Reaktion mit Triorgano-

Ry
o
Lil\'r NLi (n)
RSiy, SiR,
H
> <
<> ~ 58
R? R2
Hl}(Sl\ H +2 R,8iH + Katalysator Rasi-N/SIN'SiRa
RaS{ SRz “2 i RaSLpp SiRs
H H
(1) (o)

[83] US-Pat. 3054818 (1962), Union Carbide Corp., Erf.: E. J.
Pepe u. B. Kanner; Chem. Abstr, 58, 8968 (1963).

{841 B. J. Aylett, G. M. Burnett, L. K. Peterson u. N. Ross, Soc.
chem. Ind. (London) Monograph 13, 5 (1961).

{851 K. Lienhard u. E. G. Rochow, Z. anorg. allg. Chem. 331, 307
(1964).
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chlorsilan erhalten (15,386,871 etwa nach Reaktion (n)
(fiir Cyclotrisilazane formuliert).

Die Metallierung von Cyclotri- und Cyclotetrasilazanen
gelingt mit Butyllithium (15,861, Natrium/Styrol 871,
Kaliumamid/NH; fliissig, WNatriumamid/Benzol (881,
Natrium-bis-trimethylsilylamid 897 oder bei (7) mit
R=CgHjs direkt mit Kalium [901,

Ein- und zweifache Silylierungen von (7) und (8) verlaufen
sehr leicht und mit guten Ausbeuten. Dreifache Silylierungen
bereiten Schwierigkeiten; sie verlaufen unvollstandig [(7)]
und zdgernd. Die Ausbeuten sind aullerdem durch lithium-
chlorid-katalysierte, wahrscheinlich sterisch begiinstigte
Fragmentierungen herabgesetzt. Bei der vollstindigen Sily-
lierung von Cyclotetrasilazanen entstehen nur silylierte Cy-
clodisilazane (3) (151,

Die Einfiihrung von Triorganosilylgruppen in (7) und
(8) (die auch mit Triorganosilanen und Natrium oder
Kalium — oder deren Hydriden — mit guten Ausbeuten
moglich ist 291 [Gl. (0)]) bewirkt — besonders bei den
trimethylsilylsubstituierten Verbindungen — starke De-
pression des Schmelzpunktes und, vor allem bei den
zweifach silylierten Verbindungen, einen sprunghaften
Anstieg der Bestidndigkeit des Ringgertistes gegen Hy-
drolyse und Erhitzen.

Erwihnt sei noch die Isolierung von Octachlor-1,3,5,7-
tetrakis-trichlorsilyl-cyclotetrasilazan aus den Produk-
ten der Reaktion von Siliciumtetrachlorid mit Ammoni-
ak bei 825 °C 101 sowie die Darstellung des Cyclotrisila-
zans (H3Si—N-—-SiHj); 911 durch Kondensation von Tri-
silylamin in flissiger Phase nach Reaktion (m) oder
durch Umsatz von Monochlorsilan mit Ammoniak.
Tabelle 5 zeigt Beispiele fiir (RySi—~N—SiR3)3 oder 4-

Tabelle 5. N-Trialkylsilylierte und N-trichlorsilylierte Cyclotri- und
Cyclotetrasilazane (R;Si—N-—SiR3)y.

Verbindungen Kp [°C/Torr] Fp [°C] n}; Lit.
(Me,SiNH)>(Me,SiNSiMe;) 112/10 1,459626 [87]
(PhSiNH),(Ph,SiNSiMe;) 293—300/1 156 fa) f15]
(Me,SiNH) (Me;SiNSiMes), 81/2 —74 1,442020 [15]
(Et2SiNH) (Et,SiNSiMe3)2 333/720 —65 1,475120 [86]
(Me,SiNH) (Me,SiNSiEt; Me), 248/0,04 66 1,56212¢ [24]
(Me,SiNSiMe;)3 143/0,09 —43 1,482320 [86, 15]
(Et2SiNSiMes); 359—362/720 —35 1,486820 861
(Cl12SiNSICl3)4 103/2 ~ 50 [10]
(Me;SiNH)3(Me,SiNSiMes) 108/1,5 —17 1,461320 [15]
(Me;SiNH)2(Me,SiNSiMea), 122—-124/3 —32 1,449720 [15]
(Me,SiNH) (Me,SiNSiMen); 133/3 —55 1,458220 [15]

[al R. E. Burks jr., personliche Mitteilung.

1.2.4, Struktur der Cyclotri- und
Cyclotetrasilazane

Hexamethylcyclotrisilazan (7e¢) hat nach Elektronenbeu-
gungsmessungen (26,27 ein gewelltes Ringgeriist (SiN =
1,78+ 0,03 A, SiC=1,87+0,05A, SiNSi=117zx 4°,
NSIiN = 111 £ 5°). Aus IR-Messungen wurde dagegen eine
planare Konfiguration hergeleitet 192). Berechnungen der

[86] W. Fink, Angew. Chem. 73, 467 (1961).

[87) L. W. Breed u. R. L. Elliotr, Inorg. Chem. 2, 1069 (1963).
[88] U. Wannagat u. H. Niederpriim, Chem. Ber. 94, 1540 (1961).
{891 U. Wannagat u. S. Surjosubandcro, unverdffentlicht.

[90] Th. W. Ray u. R. E. Burks jr., Report 28, Southern Research
Institute, Birmingham, Alabama, 14. Juni 1963.

[91} R. Schaeffer, L. Ross, M. Thompson u. R. Wells, US-Dept.
Comm. Office Tech. Serv. AD 263749 (1960); Chem. Abstr. 57,
16120 (1962). :

[92] H. Kriegsmann, Z. anorg. allg. Chem. 298, 223 (1959).
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o9~

SiNSi-Winkel in (7¢) (118,5°)[*1 scheinen die Ergebnisse
der Elektronenbeugungsmessungen zu bestitigen (931,

Eine sehr sorgfiltige Rontgenstrukturanalyse wurde am
Octamethylcyclotetrasilazan (Me,SiNH); (86) durchge-
fiihrt[94l, Es kristallisiert monoklin in der Raumgruppe
P2/c in ,,Sessel* (A)- und ,,Wannen** (B)-Form (im Verhilt-

nis 1:1 im Kristall).
@ oo
()

e

@ Y

A
(8b)

Si(1YN(1) 1,788 & Si(1)N(1) 1,708 A
Si(1)N(2) 1,746 A Si(1)N(2) 1,741 A
Si(2)N(2) 1,734 A Si(2)N(2) 1,687 A
SiQN() 1,727 &4 SiQ)N(T) 1,750 &
SI(HN(DSI(T) 132,4° Si(HN(1)Si(Z) 130,1°
SI(1)N(2)Si(2) 132,3° Si(I)N(2)Si(2) 133,1°
N(DSI(1)N(2) 112,5° N(DSI(DN@Q) 110,3°
NQ)Si(2)N(T) 110,5° - N@SIN(T) 110,3°

Yokoi und Yamasaki(26,271 bestimmten den SiNSi-Winkel in
(8b) zu 123 3 4° (Elektronenbeugung).
Hexamethyl-2,4,6-triphenyl- (7f) und Hexamethyl-2,4,6-tri-
p-anisylcyclotrisilazan (7g) treten — analog den strukturell
dhnlichen Silicium/Schwefel- und Silicium/Sauerstoff-Cy-
clen95-971 — in je zwei Strukturisomeren auf, fiir welche (aus
den Daten der Protonenresonanz) die Formen A und B ab-
geleitet wurden [791,

CH H3
lc SH C |
B 711\1\1 LSx\R /S NgSL\R
/N/S\R\N/ H
H,C tH, H,d 3 bHs
A B

(7f) Fp=153-154°C
(7g) Fp=176—177°C

Fp= 84—-88°C; R = C¢Hs
Fp=114—116 °C; R=p-CH30CsH4

Die IR-Geriist-Valenzschwingung vas-SiNSi in N-unsubsti-
tuierten [46.48,92,98]1 ynd substituierten [79:85] tri- und tetra-
meren Cyclosilazanen liegt dhnlich wie die in Disilazanen (99
bei 925—950 cm~! mit leichtem Frequenzanstieg beim Uber-
gang von tri- zu tetrameren und N-unsubstituierten zu N-
substituierten Cyclen. vsym-SiNSifindetsichbei618—620cm™1.
Am Stickstoff silylierte oder alkylierte Cyclotrisilazane zei-
gen starke IR-Absorption zwischen 1005 und 1055 cm~—1115,
79,871, die bisher nicht zugeordnet werden konnte. (NMR-
Spektren von Hexamethylcyclotrisilazan siche [1001))

[*] Zur Berechnung dieses Winkels diente eine Beziehung fur
nicht lineare Dreimassenmodelle (vgl. G. Herzberg: Infrared and
Raman Spectra of Polyatomic Molecules. Van Nostrand, Prince-
ton 1959, S. 168).

[93) C. Kriiger u. E. G. Rochow, Inorg. Chem. 2, 1295 (1963).

[941 G. S. Smith u. L. E. Alexander, Acta crystallogr. 16, 1015
(1963).

[951 R. N. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 70, 1115 (1948).
[96] V. Chvalovsky u. V. Bazant, Chem. Listy 49, 894 (1955).

[97] E. Campaigne, N. F. Chamberlain u. B. E. Edwards, J. org.
Chemistry 27, 135 (1962).

[98]1 G. V. Tsitsishvili, G. D. Bagratishvili, K. A. Andrianov, L. M.
Khananashvili u. M. L. Kantariya, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR,
chem. Ser. 1962, 1197; Chem. Abstr. 58, 2026 (1963).

[99] R. Fessenden, J. org. Chemistry 25, 2191 (1960).

[100] G. R. Holzmann, P. C. Lauterbur, H. J. Anderson u. W.
Koth, J. chem. Physics 25, 172 (1956).
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Dipolmessungen an (7¢) sowie die Bestimmung elektrischer
Eigenschaften fiihrten Osthoff und Kantor'571 durch. Die
Fihigkeit von (7e¢) und (85), als Elektronendonatoren zu
fungieren, untersuchten Jarvie und Lewis[101],

Reizvoll, jedoch noch nicht definitiv beantwortet ist die Frage
eines pseudoaromatischen Resonanzeffektes der Stickstoff-
n-Elektronen in Cyclotrisilazanen, d.h. eine Verschiebung
der in der Silazanbindung bereits particll delokalisierten
rt-Elektronen (dp-pr-Bindung)(102,1031 {iber Silicium hin-
weg (104,

Lienhard und Rochow (851 konnten zeigen, daB in Nonamethyl-
cyclotrisilazan (7a) keine ,,Aromatizitit vorliegt.

Sie verglichen die chemische Verschiebung der Protonen-
resonanzder Si(CH3),-Gruppe in (7a) mit der der gekennzeich-
neien Si(CH3)>-Gruppe in (13). Beide sind gleich.

Me2 Mez
NMe Mel}l’ 1\NMe

(7a) MezsLN81M62 MeZSLC,SlMez (13)
Me H,

Da in (13) die geschlossene Resonanz der w-Elektronen un-
terbrochen ist, soliten deutliche Unterschiede in den chemi-
schen Verschiebungen zu beobachten sein.

Thermodynamische Erwigungen sprechen gegen ein quasi-
aromatisches Bindungssystem[105], Die Elektronenstruktur
der Cyclosilazane kann am echesten mit lokalisierten drei-
zentrischen m-Bindungen erkldart werden. Die UV-Spektren
von Cyclotrisilazanen mit vinylsubstituierten Siliciumatomen
weisen darauf hin, daB auch keine Einbeziehung des SizNs-
Ringgeriistes in die Konjugation mesomeriefihiger, an Sili-
cium gebundener Reste moglich ist 48], Neuerdings meinen
Gaidis und West[106], im 10,10-Dimethyl-9,10-azasila-di-
hydrophenanthren (59) Anzeichen einer Einbeziehung der
SiN-Bindung in das aromatische System gefunden zu haben.

1.2.5. Eigenschaften und Reaktionen

Thermisch sind Cyclotri- und Cyclotetrasilazane —
wenn man von Verbindungen der Formel (RHSiNH);
oder 4, die nur etwa bis 200 °C bestdndig sind [107], ab-
sieht — recht stabil. Zersetzung, Bildung von Polymeren
und Oligomeren oder Umlagerungen werden erst ab
300 °C beooachtet [107), Substitution des Silazanwasser-
stoffs durch Alkyl- oder Trialkylsilylreste erhoht die
thermische Stabilitdt betrédchtlich.

Cyclosilazane sind relativ stabil gegen Wasser und Al-
kali (vgl. B1)), empfipdlich jedoch gegen Sduren und
Alkohole, von denen sie — Trimere schneller als Tetra-
mere [108] — rasch zu Silanol und Ammoniak oder gege-
benenfalls Amin abgebaut werden.

[1011 S. W. Jarvie u. D. Lewis, J. chem. Soc. (London) 1963,
4758.

[102] D. P. Craig, A. Maccoll, R. S. Nyholm, L. E. Orgelu. L. E.
Sutton, J. chem. Soc. (London) 71954, 332.

[103] E. A. V. Ebsworth u. H. J. Emeléus, J. chem. Soc. (London)
1958, 2150.

[104] Vgl. I. Haiduc, Studia Univ. Babes-Bolyai, Ser. I, Nr. 2, 9
(1961); Chem. Abstr. 57, 8151 (1962).

[105] L. May u. G. Ya. Rumba, Latvijas PSR Zinatnu Akad.
Vestis, Khim. Ser. 1964, 23.

[106} J. M. Gaidis u. R. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 5699
(1964).

[107] D. Ya. Zhinkin, E. A. Semenova, M. V. Sobolevskiiu. K. A.
Andrianov, Plast. Massen (russ.) 1963, Nr. 12, S. 16; Chem. Abstr.
60, 8055 (1964).

(108] X. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, J. allg. Chem. (russ.) 3/,
4038 (1961); Chem. Abstr. 57, 8600 (1961).
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Die Stabilitit der Verbindungen nimmt im allgemeinen
mit zunehmender GroBe der an Silicium gebundenen
organischen Gruppen zull09, Gemischtsubstituierte
Cyclosilazane sind auch bei Gegenwart grofler Reste
instabiler als peralkylierte [79, 1101, Ersatz von NH durch
NR erhéht die Stabilitit beachtlich [791.

+ nHZN(CHz)mV

H,N(R,SiNH) 5 CHp)py NH,

l_m (14)

H
Ry 1)J\SiRz

HN\Si,lLI(CHz)m NH,

Ry
(7h)

Die Reaktionen an Cyclotri- und Cyclotetrasilazanen
beschrinkten sich bisher weitgehend auf sdure- und
basenkatalysierte Spaltungen des SiN-Ringgeriistes, die
schnell und in meist sehr guten Ausbeuten verlaufen.

Mit Alkoholen [33,111-114]1 und organischen Sduren
werden Ringdffnungen zu Bis-alkoxy- und Bis-aryloxy-
trisilazanen oder -disilazanen, oder vollkommener Ab-
bauy [112,113,1151 des cyclischen Silazans zu Bisorga-
nyloxy- und -acyloxysilanen erzielt.

Stochiometrische Mengen Chlorwasserstoff spalten
Cyclotri- und Cyclotetrasilazane in &dtherischer oder
benzolischer Losung zu 1,3-Dichlordisilazanen (331, Diole
reagieren zu tiefschmelzenden, bis etwa 300 °C stabilen
Polymeren[116], Ein UberschuB an Alkohol baut das

Silazangeriist zu stickstofffreien —SiOC— -Polymeren
ab (1171,

‘Umaminierungen an (7e) und (8b) fithren mit Anilin zu
Dianilinodiorganosilan 59! (5a) und 1,3-Diphenyl-
2,24 4-tetramethylcyclodisilazan (3¢) [80.81,291, Mit n-
Amylamin bleibt die Reaktion beim 1-Amyl-2,2,4,4,6,6-
hexamethylcyclotrisilazan (Kp = 85--87 °C/1 Torr) ste-
hen, wihrend gleichzeitige Einwirkung von Anilin und

[1091 D. Ya. Zhinkin, E. A. Semenova u. K. A. Andrianov, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 71963, 1989; Chem. Abstr. 60,
5535 (1964).

[110] K. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, Nachr. Akad. Wiss.
UJdSSR, chem. Ser. 1963, 290; Chem. Abstr. 58, 13980 (1963).
[111] M. M. Morgunova, D. Ya. Zhinkin u. M. V. Sobolevskii,
Plast. Massen (russ.) 7963, Nr. 4, S. 23; Chem. Abstr. 58, 14111
(1963).

[112) K. A. Andrianoy, V. V. Astakhin u. V. B. Losev, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 7963, 950; Chem. Abstr. 59,
7552 (1963).

[113]1 K. A. Andrianov u. V. V. Astakhin, J. allg. Chem. (russ.) 32,
2316 (1962); Chem. Abstr. 58, 9113 (1963).

[114] M. M. Morgunova, D. Ya. Zhinkin u. M. V., Sobolevskii,
J. allg. Chem. (russ.) 33, 3269 (1963); Chem. Abstr. 60, 4174
(1964).

[115] K. A. Andrianov u. V. V. Astakhin, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR, chem. Ser. 71963, 2206; Chem. Abstr. 60, 9305 (1964).
[116] M. M. Morgunova, D. Ya. Zhinkin u. M. V. Sobolevskii,
Plast. Massen (russ.) /963, Nr. 3, S. 26; Chem. Abstr. 58, 14111
(1963).

{1171 V. B. Losev u. V. V. Astakhin, Plast. Massen (russ.) 1964,
Nr. 4, S. 26; Chem. Abstr, 61, 1953 (1964).
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Ammoniak auf Dimethyldichlorsilan [intermedidre Bil-
dung von (7¢) und (8b)] zur analogen 1-Phenyl-Verbin-
dung fiihrt (Fp = 37 °C) (80, Andrianov et al.(118] ge-
langten durch einmalige Ringéffnung von (7e) mit
einem aromatischen Diamin zu einem — wahrscheinlich
linearen — niedermolekularen Polymeren. Morgunova

n{R,SiNH),
(7e) +1.50 Hy;N(CH,)mNH,
-3n NH;
{(stiN);;(CHz)l.Em}n (p)
l‘]sw-
X
Y ~G
+ H;N(CH))uNH, o e
— H,N(CHy)g Mg N(CHp) N,
Ra
(71
R = CH3

et al, [119,120] berichten iiber den Aufbau vernetzterPoly-
merer durch Umaminierung von Hexamethylcyclotrie
silazan (7e) mit aliphatischen Diaminen (m=2-6) nach
den Reaktionen (p).

Sie nehmen eine sich wiederholende Offnung des SizN;-
Ringgeriistes, Bildung einer Silazankette (14) und fol-
genden RingschluB zu (74) an, das nach erneuter Ring-
O6ffnung tiber (7i) mit weiterem Amin in das Polymere
iibergefiihrt wird 121,

Ringoffnungen an Hexamethylcyclotri- (7¢) und Octa-
methylcyclotetrasilazan (8b) sind mit einer Reihe weite-
rer Verbindungen moglich. Elementhalogenide reagieren
dhnlich wie mit Disilazanen (1221261 it (7¢) unter Spal-
tung der SiN-Bindungen. Diorganoborchlorid kann den
Ring in (7e) offnen oder vollkommen abbauen 11221,

Mit Al,Clg gibt (7e) nicht ndher charakterisierte Pro-
dukte mit SiN- und AIN-Bindungen (331; CuCl, und
CoCl, reagieren ebenfalls127); jedoch widersprechen
sich hier die Angaben (1281, Wihrend Dimethyldichlor-
silan zweifach metalliertes (7¢) zum 1,3-Bis-chlorsilyl-
cyclodisilazan und 1,3-Dichlortetramethyldisilazan ab-

[118]1 K. A. Andrianov, G. A. Kurakov, L. M. Khananashvili u.
T. A. Lomonosova, J. allg. Chem. (russ.) 33, 1294 (1963); Chem.
Abstr. 59, 10105 (1963).

[119] M. M. Morgunova, D. Ya. Zhinkin u. M. V. Sobolevskii,
Plast. Massen (russ.) 1963, Nr. 6, S. 24; Chem. Abstr. 59, 11674
(1963).

{120] UdSSR-Pat. 157107 (1963), Erf.: M. M. Morgunova, D.
Ya. Zhinkinu. M. V. Sobolevskii; Chem. Abstr. 60, 5664 (1964).

{121} Vel. kurze Zusammenfassung: D. Ya. Zhinkin, E. A.
Senienova, M. M. Morgunova u. M. V. Sobolevskii, Plaste u.
Kautschuk 70, 387 (1963); Chem. Abstr. 59, 15396 (1963).

[122] H. Néth, Z. Naturforsch. /6b, 618 (1961).
[123) M. Becke-Goehring u. H. Krill, Chem. Ber. 94, 1059 (1961).

[124] H. Schmidbaur u. M. Schmidt, Angew. Chem. 74, 327
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 327 (1962).

[125] H. Jenne u. K. Niedenzu, Inorg. Chem. 3, 68 (1964).

[126] K. A. Andrianov, V. V. Astakhin u. D. A. Kochkin, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser, 1962, 1852; Chem. Abstr. 58,
9115 (1963).

[127] R. Weiss, US Dept. Comm. Office Tech. Serv. AD 263737
(1961); Chem. Abstr. 57, 14691 (1962).

[128] J. M. Maselli, US Dept. Comm. Office Tech. Serv. AD
274520 (1962);, Chem. Abstr. 58, 10311 (1963).
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baut [25] [vgl. Gleichung (f)], fiihrt die Reaktion mit (7e)
oder (7a) zu Gleichgewichten (70,751 [z, B. Gleichung (q)].

Me,SiClh + (MeNSiMeo)y =
ClMe,Si(NMeSiMez)n 1 NMeSiMe,Cl @

Bei der Gleichgewichtseinstellung von (7e) mit Hexa-
methyldisilazan 371 (mit Ammoniumchlorid als Kataly-
sator) bildete sich Octamethyltrisilazan (15), R =
(CH3)3S8i, n= 1. Mit Ammoniak entsteht bei 140 °C/
4 atm [68] ¢in lineares Silazan (R = H, n &~ 15).

RoNH -+ (MeSiNH); — RNH(SiMe,NH)nhR
(7e) (15)

Organische Isocyanate reagieren ebenfalls mit (7e) und
(86) unter vollkommenem Abbau der Ringe [129] [siche
Abschnitt 4.4].

Basen- und sdurekatalysierte Polymerisationen von
Cyclosilazanen unter Ringoffnung zu linearen Poly-
silazanen sind im allgemeinen nicht moglich [68], Durch
Umlagerung sowie Polykondensationen bilden sich ver-
netzte Polymere.

Ringexpansionen gelangen Zhinkin et al.[130,131] gowie
Andrianov und Rumba 711 am Hexamethylcyclotrisilazan
(7e). Die Verbindung wird von kleinen Mengen kon-
zentrierter Schwefelsidure [0,5 Mol- %, bezogen auf (7¢)]
quantitativ [130, 1311 yon (CH3)3SiCl/NH3, Ammonium-
chlorid, [(C,Hs);NCH3] J 711 und anderen Elektrophi-
len 1312} mit schlechteren Ausbeuten zu Octamethyl-
cyclotetrasilazan (8b) umgelagert. Hexaithylcyclotri-
silazan 148t sich eigenartigerweise nicht mit Sdure um-
lagern.

Ringerweiterungen als Nebenreaktionen treten auf bei
Transaminierungen [80,81], Umsetzung von (7¢) mit
organischen Siduren und Alkoholen 21,1161 gsowie
Umsetzung von (7¢) mit Ammoniak [681,

Ringkontraktionen sind ebenfalls bekannt, So wird (8b)
bei 350-450°C zu 809,0107,1321 mit H,SO4 oder
AICI; 1312l in schlechterer Ausbeute in (7e) umgelagert.
Zu Ringverengung sowie Umlagerungen und Dispro-
portionierungen neigen bei héheren Temperaturen und/
oder unter dem Einflu von Lithiumchlorid auch per-
methylierte N-trimethylsilylierte Cyclotri- und Cyclo-
tetrasilazane [151,

Uber die Polykondensation von 2,2,4,4,6,6-Hexaphenyl-
cyclotrisilazan ohne Katalysator bei 450 °C unter Ben-
zolabspaltung berichten Groszos und Halll133], Das
Polymer ist hochvernetzt, bis 500 °C bestindig und wird
von Siduren wenig angegriffen [1341,

[129] W. Fink, Chem. Ber. 97, 1424 (1964).

[130) D. Ya. Zhinkin, E. A. Semenova, M. V. Sobolevskii u. K. A.
Andrianov, Plast. Massen (russ.) 1963, Nr. 1, S. 16; Chem. Abstr.
60, 5538 (1964).

[131] UdSSR-Pat. 154273 (1963), Erf.: D. Ya. Zhinkin, E. A.
Semenova u. M. V. Sobolevskii; Chem. Abstr. 60, 4183 (1964).
[131a) K. A. Andrianov, B. A. Ismailov, A. M. Kononov u. G. V.
Kotrelev, J. organomet. Chemistry 3, 129 (1965).

[132] UdSSR-Pat. 144173 (1962), Erf.: D. Ya. Zhinkin u. E. A.
Semenova; Chem. Abstr. 57, 11236 (1962).

[133] US-Pat. 2885370 (1959); American Cyanamid Comp.,
Erf.: St. J. Groszos, D. Hall u. J. A. Hall; Chem. Abstr. 53,
16585 (1959).

[134] R. E. Burks jr. u. Th. W. Ray, vgl. Quarterly Rep., South-
ern Research Inst., Birmingham, Alabama, 15. August 1962,
S. 32.
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Die Eliminierung von Methan beobachteten Andrienov und
Rumba!135] bei Versuchen, durch Erhitzen von (7e) und (85)
mit 19 festem KOH zu linearen Polysilazanen zu gelangen.
Bei 160—260°C erhielten sie z.T. kristalline, polycyclische
Oligomere (von denen das tricyclische (16) (Fp = 165 bis
167 °C) isoliert werden konnte [136)), bei 330 °C teilweise ver-
netzte sprode Polymere (17), fiir die eine Struktur mit intak-
ten SizN3-Einheiten in Betracht gezogen wird.

H
CH
g_s'- Hsg ~CBa qui’N\S.iRz
R
RszN o H Rz§i’N 'i’N\§iR2
=1
H NH
HR, N\SI,N\Si
(7e) Rz R2
(16)
-CH, + Oligomere
\N—g‘/
RSy NH
N-Si
H Ry
R = CHy (17)

Wachsartige Polymere unbekannter Struktur werden durch
Kondensation von Cyclosilazanen derFormel (CsHsHSiNH)3
oder 4 unter Ammoniak-Abspaltung mit Pd/C-Katalysatoren
oberhalb 200 °C erhalten (39, Kriiger und Rochow[137-138al
untersuchten die Polykondensation von Hexamethylcyclotri-
silazan (7¢) und Octamethylcyclotetrasilazan (8b) mit Am-
moniumsalzen, z.B. NH4Br. Sie verlduft — z. B. bei Verwen-
dung dquimolarer Mengen Katalysator — ab 160 °C in 6 bis
7 Std. quantitativ zu iiber tertidr gebundenen Stickstoff ver-
netzten Polymeren (78) oder (19) (nebenbei werden auch
Oligomere gebildet).

R, R R, H R
st_si -N-52-N-S{-N-SiR,-
i N L.
RS SiR SR SR
Phyt e -N-Si-N-5i-N-SiRy-
N R, H R,
(18) (19)
R = CH;

Struktur (18) ist wegen der Tendenz der Silazane zur Ring-
kontraktion wahrscheinlicher. Als Katalysatoren dienen be-
vorzugt Ammoniumhalogenide (Wirkung: Cl<Br<(I). Tri-
mere Cyclosilazane reagieren leichter als tetramere,

Die wachs- bis polyitt.yleniknlichen Polymeren mit maximal
50 % Kristallanteil sind bis 400 °C stabil. Sie haben Moleku-
largewichte iiber 10000. Gegen Laugen sind sie bestdndig,
werden aber durch Siuren rasch abgebaut. Die freie Drehbar-
keit in diesen Polymeren ist durch Riickbindung (back-co-
ordination) zwischen Silicium und Stickstoff, Bildung kleiner
Ringe und hohen Vernetzungsgrad gegeniiber der in Siloxa-
nen deutlich herabgesetzt [139],

Polymere mit der vermutlichen Struktur (18)[140) sowie Bi-
cyclen (20)138,1401 werden als Nebenprodukte der Cyclo-

[135] K. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, Hochmolekulare Ver-
bind. (russ.) 4, 1060 (1962); Chem. Abstr. 58, 12683 (1963).

[136) K. A. Andrianov u. G. Ya. Rumba, Nachr. Akad. Wiss.
UdSSR, chem. Ser. 1962, 1313; Chem. Abstr. 58, 2466 (1963).

[137] C. R. Kriiger u. E. G. Rochow, Angew. Chem. 74, 588
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. I, 458 (1962).

[138] C. R. Kriiger u. E. G. Rochow, J. Polymer Sci. 4 2, 3179
(1964).

[138a) E. G. Rochow, Mh. Chem. 95, 750 (1964).

[139] J. R. Barrante u. E. G. Rochow, J. org. Chemistry I, 273
(1964).

[140] K. A. Andrianov, I. Haiduc u. L. M. Khananashvili, J. allg.
Chem. (russ.) 34, 912 (1964).
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N~siRR! N
RR151/\I ‘ RRIsi— N ~—giRrR!
N._ RR! RR!?
—~afl j— Si—N
N SRR Mt H RRISi/\N\{(II/ v
RRISif"E\SiRRI RR! i/E\SiRRI
(20) (21)

(20a) R=R1=CHj, Kp=250--275°C, n§)=1,4684 [140]
(20b) R=H, R1=CHj;, Kp=116°C/1,5Torr, n$)=1,4860 [38]

silazandarstellung [Reaktion (i)] isoliert. Méglich ist jedoch

aach die Struktur (21) [141,142],

2. Heterocyclen mit SiN —N-Bindung im Ring

2.1. 1,2,4,5-Tetraza-3,6-disila-cyclohexane

Substituierte Hydrazine (22) und Diorganodichlor-
silane (23) reagieren in Ather bei starker Verdiinnung
iiber die Stufe der nicht sonderlich stabilen und leicht
kondensierenden substituierten Diorgano-bis-hydra-
zino-silane (25) zu (24) [143,144],

2 R?R%SiCl, + & HRIN-NRH —
(23) (22)

2 HRIN-NR-SiR?R3-NR-NR!H + 4 HRIN-NHR - HC1

Vo)
2 3
R‘R\S{‘R R
2 X{S

Pl
H
rel

W

R3 | Fp[°C] Lit.

H Ph Ph 168—172 {143, 144}
Ph Ph Ph 254257 [144]
Me | viscos. Ol [143]
Ph Ph Ph 329—330 [145]
Ph Me Ph 240243 [145]

¥mEmm
o]
=
2
o

Wie bei der Ammonolyse ist auch bei der Pyrolyse die
Bildung cyclischer Produkte gegeniiber der linearer be-
vorzugt. Wenn die NH-Bindung nicht mit der Silicium-
Halogen-Bindung reagiert, kann der Ringschluf} iiber
die metallierten Hydrazine erfolgen [144, 1451 (M=Li,Na).

2 M—NR—-NR!-M+ 2 R2R38iCl; — (24)+ 4 MCI

(24) mit R=R1=H solvolysieren sehr leicht und sind
oxidationsempfindlich, mit R=R1=C4Hjs sind sie stabi-
ler (1441, Charakteristisch fiir (24) ist die IR-Absorption
bei 890 cm—1 [144],

[141] K. Hedburg, J. Amer. chem. Soc. 77, 6491 (1955).

(142} J. Goubean u. J. Jimenez-Barbera, Z. anorg. allg. Chem.
303, 217 (1960).

[143] U. Wannagat u. H. Niederpriim, Angew. Chem. 70, 745
(1958).

(1441 U. Wannagat v. H. Niederpriim, Z. anorg. allg. Chem. 311,
270 (1961).

[145] M. V. George, D. Wirtenberg u. H, Gilman, J. Amer. chem.
Soc. 81, 361 (1959).
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3. Heterocyclen mit Si—SiN-Bindung im Ring

3.1. 1-Trimethylsilyl-2,2,3,3-tetramethyl-
1-aza-disilacyclopropan

Ein Azasiliridin-Derivat (26) wurde durch Pyrolyse des
Lithiumsilazans (27) bei 180—195°C/100—~110 atm ne-
ben anderen Produkten erhalten [131 (Ausbeute 7—12%).
iMes  SiMes El Mes
Me;Si(NSiMe,),N-Li —> Me,Si—5iMe,
(27) (26)

(26) (Kp =172°C, Fp = —37°C, nB8 = 1,4375, d}*=
0,827) ist thermisch iiberraschend stabil; mit Brom
Sffnet sich der Ring an der Disilanbindung. Die SiN-
Ringbindung ist schwicher als die im Cyclodisilazan
(3a), (Ringspannung!), die exocyclische SiN-Bindung
ist sehr stark [281, Wahrscheinlich ist (26) planar.

3.2. Octamethyl-1,3-diaza-2,4,5-trisila-cyclopentan

Die Verbindung wurde iiber zweifach metalliertes Bis-
methylaminodimethylsilan mit 1,2-Dichlor-tetramethyl-
disilan aufgebaut (Kp==70 °C/13 Torr, Fp=—18 °C) [146],

l\llIe 1\]/[e
Li-NSiMe,N-Li + ClMe,SiSiMe,Cl

Me,Si-—Sile,
MeN__NMe
si
Me,

-2 LiC1 (28)

3.3. 2,2,3,3,5,5,6,6-Octamethyl-1,4-diaza-
2,3,5,6-tetrasila-cyclohexan

Die Verbindung (29), deren Geriist zum 1,4-Dioxa-
2.3,5,6-tetrasila-cyclohexan [147]  isoster ist, erhielten
Wannagat und Brandstitier 148} (die auch die 1,4-Di-
thia-Verbindung isolierten [1491) durch Ammonolyse von
1,2-Dichlortetramethyldisilan in Petrolither (Kp =
61°C/2 Torr, Fp = 1 °C, n = 1,4760, d%° = 0,8458),

H
AN
+6 NH i S
2 CIMeSiSiMe,Cl by Mept §iMe
-4 NH, Gl MepSi  SiMe,
7
H

4. Heterocyclen mit N —SiN —(C), -Bindung im Ring

4.1. 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane und -hexane

Athylendiamin (322) (n=2, X=H) sowie N,N'-Di-
methyldthylendiamin (32b) (n=2, X=CHj) reagieren
mit mebrfunktionellen Organochlorsilanen zu Poly-
diorganosilyldthylendiamin. N,N’-disubstituierte Athy-

[146] U. Wannagat, Angew. Chem. 76, 234 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 318 (1964).

[147] M. Kumada, M. Yamaguchi, Y. Yamamoto, J. Nakajima u.
K. Shiina, J. org. Chemistry 21, 1264 (1956).

[148) U. Wannagat u. O. Brandstdtter, Angew. Chem. 75, 345
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 263 (1963).

[149] U. Wannagat u. O. Brandstditter, Mh. Chem. 94, 1090
(1963).
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lendiamine mit X>Me tendieren dagegen zur Bildung
cyclischer Silylaminverbindungen mit dem 1,3-Diaza-
2-sila-cyclopentan-Geriist (30) [Schema (r)].

2 XNH(CH,),HNX + R!R2SiCl,

(32)
X)Me,
X=H, Me SiMe,
(r)
ACH);
g{XN(CHz),,NXSiRlR’} XN _L\N-X
x RrIOR2
(30)n = 2
(3)n =3

Weder gelang die Isolierung von (30a) mit X=H [151]
noch die Darstellung von (30b) mit X=R1=R2=CHj;
nach Schema (r). Diese Verbindung kann jedoch durch
Umaminierung [Gleichung (s)] erhalten werden (Kp =
132—-133°C/747 Torr) (1521, (Bei R1=R2=H, X=CH;
werden nur Polymere isoliert. RingschluB3 zu (30) ist
moglich bei R1=R2=H ab X=C,Hj [84]),

XNH(CH)aHNX + Et,NSiRIR2NEt, > (30b) - 2 ELNH  (5)
X=RI=R2=Me

Sehr begiinstigt ist die Bildung von (30) bei X=SiR3.
Hier entstehen keine Polymeren.

(30) hat eine planare Struktur mit entweder trigonal
hybridisiertem oder schnell invertierendemStickstofT {1501,

Der EinfluB des Substituenten X am Stickstoff ist sicher nicht
nur sterischer Natur. Es ist auffallend, daB der Ringschluf$
am N,N’-Dimethylithylendiamin (324) nicht nach Glei-
chung (r), wohl aber durch Umaminierung nach (s) — also in
einem ammoniumsalzfreien System — gelingt. Es drédngt sich
hier der Vergleich mit dem permethylierten Cyclodisilazan
(3b) auf, und es scheint, als gelte das tei den Cyclodisilazanen
aufgezeigte Stabilitatsprinzip auch bei den 1,3-Diaza-2-sila-
cyclopentanen. Eine Ringbildung als erster Schritt im Sche-
ma (r) mit anschlieBender Ringéffnung durch Ammonium-
salze und Polymerisation (z. B. bei X=Me) ist nicht ausge-
schlossen.

Henglein und Lienhard'1521 jsolierten ein thermisch sehr
bestindiges 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentan {30¢), (R1=R2=CHj3,
X=(CH3)3Si).

Am Ring-Siliciumatom und/oder an Silylgruppen peralkyl-,
partiell oder vollig phenylsubstituierte Verbindungen (30)
lassen sich aus Athylendiamin und Triorganosilanen zwischen
80 und 240 °C darstellen (1531, Als Katalysator fungiert NaH.
Der 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentanring wird unter Sprengung
einer Si-Phenyl- oder -Alkylbindung geschlossen (Abspal-
tung von RH). An den 1,3-stindigen Silylgruppen mono-
chlorsubstituierte 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane (304) be-
schrieben Henglein und Lienhard(1521 sowie Breed et al. (154,
1551,

Athylendiamin mit {iberschiissigen Dialkyl- oder Alkyl-aryl-
dichlorsilanen liefert (30d) in guten Ausbeuten [Schema (t)).
Diaryldichlorsilan setzt sich nur zu disubstituierten Aminen
um [1551,

[150] D. Kummer u. J. D. Baldeschwieler, J. physic. Chem. 67, 98
(1963).

[151} D. Kummer u. E. G. Rochow, Z. anorg. allg. Chem. 321, 21
(1963).

[152) F. A. Henglein u. K. Lienhard, Makromolekulare Chem.
32, 218 (1959).

[153] W. Fink, Chem. Ber., im Druck.

[154] L. W. Breed, R. L. Elliott u. A. F. Ferris, J. org. Chemistry
27, 1114 (1962).

[155] L. W. Breed, R. L. Elliott u. A. F. Ferris, J. Polymer Sci.
A 2, 45 (1964).
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Bei hoherer Temperatur kondensieren die Verbindungen
(30d) unter Abspaltung von Chlorsilan zum Polymeren
(33) U521 1*1, Ammono- und Aminolyse von 30d) fiihrt zu
den Aminoverbindungen (30e) [154,155), Mit sauren Katalysa-
toren, bevorzugt Ammoniumsulfat, kondensieren diese bei
140 °C zu Polymeren mit in die Kette eingebauten 1,3-Diaza-
2-sila-cyclopentan-Einheiten (34) (154,155, Dije Polymeren
sind in organischen Ldsungsmitteln 16slich, niedrigschmel-
zend und teilweise etwas elastisch; sie haben Molekularge-
wichte bis zu 15000 [154],

3 R'R28iCl, + 3 H,N(CH,),NH,

}

(CHZ)n
C1R2RISiN\’S./NS'1R1R2C1
R¥FR2
%ﬂY\i
x4 =
2= (304n =2
o K(CHz)!N . (3la)n = 3
RHN-R'RZSiN~___, ~NSiR'R?-NHR oc | -
I?Skﬁ 15001 R'RISiCl,
30e)n =2 /(CHa)i
{30¢) n Yz CIR'R2Si{ N, __N-SiR!R?
(3/1b) n = 3 RI’SI\R"’
l-RNH; (33)
y R, (CHaa R
Yz HN+R'R SiN\Si/NSiRleN H
RYVR? z
(34)n = 2
(35)n =3

Kummer und Rochow151] stellten unter anderem Verbindun-
gen wie (30f) dar. [Gleichung (u)].

Measil}T(CHz)leISiMea + R,SiCly., prEyred
Li Li
(w)
/(CHy)3 (CHp)
MeasiNP?Sig?\ISiMea W "I\I/\Si\/z\l\l‘
2 2~z (2=0) -
(30f) (36)

Beim Erwirmen kondensieren sie (besonders leicht in Gegen-
wart von LiCl) zu hochvernetzten Polymeren (36) 11511, z. B.
(30f) mit z=0 etwa nach Gleichung (u). Die Verbindungen
(30f) sind weiteren Reaktionen mit Athylendiamin zugingig.
Mit z=1 kondensieren zwei Heterocyclen iiber eine Athylen-
diaminbriicke (1511,

Bei 1340 cm~! haben 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane eine aus-
geprigte IR-Bande, die dem Flinfring zugeordnet wird {151,

1521,

Die zu den 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentanen fiihrenden
Reaktionen eignen sich weitgehend auch zur Darstel-
lung der 1,3-Diaza-2-sila-cyclohexane (37) 1531, Chlor-
dimethylsilylsubstituierte Verbindungen (3/a) lassen
sich nach Gleichung (t) in miBigen Ausbeuten darstel-
len [154,155), Die Derivate (3/a) dienen als Zwischenpro-
dukte zum Aufbau der Polymeren (35), die aus den Di-

[*} Polymere #hnlicher Struktur synthetisierten Rochow et al.

[156,157} durch Kondensation von Athylendiamin und Dimethyl-
dichlorsilan. Das anfangs weitgehend lineare Polymer wird durch
Alterung, Tempern oder schneller durch kupfersalz-katalysierte
Athylendiaminabspaltung itber mehrere Zwischenstufen zam
Polymeren (33) umgelagert.

[156] E. G. Rochowu. R. N. Minné, J. Amer. chem. Soc. 82, 5625,
5628 (1960).

[157] US-Pat. 3098830 (1963), General Electric Co., Erf.: E. G.
Rochow.
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Tabelie 6. 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane {30), (n=2) und -hexane (31),

(n=3).

(CHalg
X-N/\ z/\N-x

R"Si‘R’
X R! | Rz | Kp[°C/Torr] | Fp[°C] | Lit.
n=2
Me;Si [a] Me | Me | 105—107/17 [151, 152]
Me,PhSi [b] Me | Me | 145—146/0,03 [1531
MéPh,Si Me | Ph | 262/0,05 96 [153]
Ph3Si Ph | Ph 315—320 | [153]
ClIMe;Si [c] Me | Me 84/0,03 38 [152, 154, 155]
CiMePhSi Me | Ph | 199-238/0,2—4 [155]
CIMeViSi Me | Vi 95/0,2 [155]
Me;Si Me | Ci 53/1 28—30 | {1511
Me;Si cl Cl 8283 | [151]
H3NMeSi [d] Me | Me 83/0,3 [155]
(MeNH)Me,Si [e] Me | Me 76/0,1 [155]
(n-BuNH)Me:Si [f] Me | Me | 109/0,09 [155]
(PhNH)Me;Si Me | Me 41—44 | [155]
(MeNH)MePhSi Me | Ph 198/0,09 [155]
(n-BuNH)MePhSi {g] | Me | Ph | 213/0,1 [155]
(MeNH)MeViSi [h] Me | Vi 99—101/0,1 [155]
n=3
MePh,Si Me | Ph | 254/0,04 [1531
Ph;Si Ph | Ph 302—324 | [153]
ClMe,Si Me | Me 83/0,1 [154, 155]
CIMePhSi Me | Ph | 205—225/0,1 [154, 155]
H,NMe,Si [i] Me | Me 74/0,2 [154, 155]
(MeNH)Me,Si [j] Me | Me 84/0,1 [154, 155]
(n-BuNH)Me,Si [k] Me | Me | 123/0,1 [155]
(PhNH)Me,Si Me | Me 41—44 | [155]
(MeNH)MePhSi Me | Ph | 190—230/0,2 {155}

[a] n20 = 1,4432, d20 = 0,8623 [152]; [b] nZ® = 1,5343 [153]; [c] nZ0 ==
1,4383, d2° = 0,8260 [152]; [d] nZ’ = 1,4620, d33 = 0,9530 [155]; [e] nZf =
1,4582, d2§ = 0,9304 [155]; [1 nZ¥ = 1,4566, d25 = 0,9108 [155]; [g] nZ =
1,5431, d28 = 1,0434 [155]; [h] nZ® —= 1,4848, ¢ 28 = 0,9676 [155]; [il nZf =
1,4689, d%8 = 0,9672 [155]; [i1nZ0 = 1,4671, d2§ = 0,9542 [155];(k] n28 -
1,4615, d2§ = 0,9243 [155].

amino-Verbindungen (37b) durch Kondensation mit
Ammoniumsulfat gewonnen werden [154, 1551,

Tabelle 6 zeigt Beispiele fiir 1,3-Diaza-2-sila-cyclopen-
tane (30) und -hexane (31).

4.2. 2-Sila-benzimidazoline

(37) mit gegen Hydrolyse instabilen SiN-Bindungen er-
hielten Kummer und Rochow 1581 {iber N,N’-Bis-(tri-
methylsilyl-)o-phenylendiamin (38) durch Umsetzung
mit wmehrfunktionellen Chlorsilanen, Wihrend mit
Methyldichlorsilan der Ring unter HCIl-Abspaltung
geschlossen wird, verlduft die Reaktion mit Dialkyldi-
chlor- und Alkyltrichlorsilanen unter Spaltung der
N-Si(CH3)3-Bindung. [Gleichung (v)] [(37a), Kp =

SiMe,
N /Me
AueBSiCh @ Si
SiMeq T3 uC IS\I’M H
@ENH (372 708
NH
(38) éiMe3 Me?-nSiCII %Mea
SHoToo—Xn N
HCI,-MeJSiCI @[ /SlMez-nC:ln (v)
¥
H
(378),(37¢c)

[158] D. Kummer u. E. G. Rochow, Angew. Chem. 75, 207 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 152 (1963).
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86 °C/1 Torr,n}3 == 1,5278;(37b),n = 0, Fp == 91-93 °C;
(37¢),n=1, Fp =99 °C].

Die auf diesen Wegen nicht zugéngigen Si-phenylierten
Verbindungen (37) lassen sich durch katalytische Sily-
lierung von (38) oder o-Phenylendiamin mit einem bzw,

drei Mol Phenylsilan in guten Ausbeuten darstellen [29,
1531,

4.3, 1,3-Diaza-2-sila-cycloheptan

SiN-Bindungen enthaltende Ringe mit mehr als sechs
Gliedern sind (wenn man von den stabilen Cyclen mit
ausscnlieBlich alternierenden Si- und N-Atomen ab-
sicht) instabil und neigen zur Polymerisation unter
Ringo6ffnung. Das zeigt sich deutlich bei Verbindung
(39) (Kp=57,5°C/16 Torr), die bereits bei Raum-
temperatur zu Polydimethylsilyltetramethylendiamin
(40) polymerisiert [152],

H,N(CH,),NH, + Et,NSiMe,NEt,

Hy Hp
H, H, L{H H_ ]
-2 Et,NH HNL ,.NFH —> 1N({CH,)NSiMe, ;
Sy
Mep, (3% (40)

4.4. 2,2-Dimethyl-1,3,5-triaza-2-sila-
cyclohexan-4,6-dione

Die Reaktivitit der SiN-Bindung gegeniiber organischen
Isocyanaten, die in einer leichten Spaltbarkeit und Bil-
dung von Silylharnstoffen zumAusdruck kommt [159-162],
143t sich zum Aufbau des 1,3,5-Triaza-2-sila-cyclo-
hexan-4,6-dion-Geriistes heranziehen.

Hexamethylcyclotri- (7e), (n=3) und Octamethylcyclo-
tetrasilazan (8b), (n=4) reagieren bei 60--90 °C ia Lo-
sung mit organischen Isocyanaten zu Derivaten des
1,3,5-Triaza-2-sila-cyclohexandions (41) [129,163] [(4]a),
R=C¢Hs, R1=H, Fp=188-190°C; (41b),
R=p-Br—C¢Hs, R{=H, Fp = 215 °C].

Meg

(Me,SiNRY), F22ENC0, nglgs Ry

(7e}, (Sb) Rl

{w)

Die Struktur fiir (4/) ergibt sich aus Hydrolyse (die bei
R1=H, R=C¢Hs zu 1,5-Diphenylbiuret fiihrt),
TH-NMR- und Réntgenstrukturanalyse [1641,

[159} G. Oertel, H. Malz u. H, Holtschmidt, Chem. Ber. 97, 891
(1964).

[160] W. Fink, Chem. Ber. 97, 1433 (1964).

[161) J. F. Klebe, J. B. Bush u. J. E. Lyons, J. Amer. chem. Soc.
86, 4400 (1964).

[162) D. Ya. Zhinkin, M. M. Morgunova, K. K. Popkov u. K. A.
Andrianov, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 158, 641 (1964); Chem.
Abstr. 62, 583 (1965).

[163] Th. W. Ray u. R. E. Burks jr., vgl. Report 31, Southern
Research Inst., Birmingham, Alabama, 17. Sept. 1963.

[164) J. J. Daly u. W. Fink, J. chem. Soc. (London) /964, 4958.
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Die Reaktion (w) kann iiber eine Cycloaddition eines Iso-
cyanatmolekiils (der Silazanring wird stufenweise abgebaut)
an eine SiN-Bindung in (7e) oder (8b) formuliert werden.

R
t
Me, MeuN\Czo Mgf"l}\i
H'N"S]\NH RNCO HN"S]\N HN C=0
L. é —_— S! é - )
MeZSLN, iMey Mey, g iMeg Mezéé NH
H H N-Si
H Me,
(7e) (42) (43)

Sprengung der Bindung und Ringerweiterung werden durch
die Schwichung der SiN-Bindung (Zuriickdringung der
drpr-Bindungsanteile durch Beanspruchung der d-Orbitale
des Silicinms durch Elektronen des Isocyanat-Stickstoffs)
erleichtert.

Der achtgliedrige Ring (43) kann nun ein zweites Isocyanat-
molekiil addieren [(44)], wobei die transanulare Wechselwir-
kung zwischen *Silicium und *Stickstoff zur Abschniirung
des Ringes und zur Bildung von (41) und Cyclosilazan mit
einem um eine Einheit kleineren n fiihrt (hier n=2), das er-
neut die Reaktion durchlaufen kann.

N
0-c”" l
€2

, INH_YM !
s \Si/NR - (?iNH)z + (41)

HN\\Sl
x‘i/NRLC/
\

/
(44)

Durch Reaktion von Isocyanat mit 1,3-disubstituierten (4/)
bei 120—160 °C kdnnen iiber die Stufe hohergliedriger, in-
stabiler Ringe 1,3,5-trisubstituierte 2,2-Dimethyl-1,3,5-triaza-
2-sila-cyclohexan-4,6-dione dargestellt werden(1291 (z.B.
(41c) mit R=R1=C¢Hs, Fp=213-215°C; (4Id) mit
R=R1=C,Hs, Fp=92-93°C; (4le¢) mit R=Rl=n-C4Ho,
Kp = 110118 °C/0,015 Torr).

Transparente, elastische und weitgehend lineare Polymere
(45) mit (41) als Struktureinheit lassen sich aus Hexamethyl-
cyclotrisilazan (7¢) und (bevorzugt aliphatischen) Diiso-
cyanaten unter 110 °C aufbauen 291,

Mey 1SV£92
-R-N&S‘}:— AN
(6] O O CO
¥ Y
(R
(45)
(46)

Sie lagern sich oberhalb 110°C unter Abspaltung von
(HNCO), zu hochvernetzien Polymeren (46) um, die aus-
gezeichnete Stabilitit gegen Sduren besitzen.

5. Heterocyclen mit C —SiN —Si- oder
C —SiN —C-Bindung im Ring

5.1. Silapiperazine

Vom Ringgeriist des Piperazins leiten sich formal die
Mono- (47) und Disilapiperazine ab, die als 2,6- (48)
und 2,5- (49) Isomere auftreten konnen [(47): Kp =
64 °C/53 Torr; n}) = 1,4508].

816

/%I/Ie
Sy
HGo §iMer (g
H O CHy
Me
I‘F MeNH(CHz);HNMe

+ 1
BrCH,SiMe,-Cl —~t2y BrCH,SiMe,-NHR!

(50) lﬂmzmzm Mm | (52
Mo

l\fR e e .
(BrCH,)Me,SiNSiMe,( CH,Br) (CH,SiMe,NRY)
1+R'NH2 (31) }
R R!
MezqfN “SiMe, Hy ’RﬁiMez
HzQN,‘bH2 MegSi_ CH,
1 WI
R R
(48) (49)

Durch Zutropfen von Brommethyl-dimethylchlorsilan
(50) zu iiberschiissigem N,N’-Dimethyldthylendiamin
bei 0 °C stellte Simmler 1651 das 1,2,2,4-Tetramethyl-2-
sila-piperazin (47) in geringen Ausbeuten dar.
Ebenfalls von (50) ausgehend wurden die 2,6- und 2,5-
Disilapiperazine aufgebaut [166]: ] 3-Bis-brommethyl-
1,1,3,3-tetramethyldisilazan (5/) (aus der Ammonolyse
von (50), wobei auch (48) mit R=RI!=H gebildet wird)
reagiert mit priméren aliphatischen Aminen zu 4-Alkyl-
2,6-disilapiperazinen (48), mit einem UberschuB an
Amin (Umaminierung) zu 1,4-Dialkyl-2,6-disilapiper-
azinen. Nicht trennbare Gemische aus 2,6- und 2,5-Iso-
meren resultieren bei direkter Umsetzung von (50) mit
iiberschiissigem primidrem aliphatischem Amin. (Zur
Darstellung des reinen N,N’-Bis-(2-methoxyédthyl)-
2.2,5,5-tetramethyl-2,5-disilapiperazin, Kp = 115 bis
117 °C/4 Torr, n&»* = 1,4605, vgl. 1671,

Der Anteil an 2,5-Isomeren (49) steigt mit zunehmender
Grofe der Reste am Stickstoff. Das deutet darauf hin,
daB 2,5-Disilapiperazine aus sterischen Griinden iiber
das Silylamin (52) gebildet werden. Tabelle 7 zeigt Bei-
spiele fiir 2,6-Disilapiperazine.

Tabelle 7. 2,6-Disilapiperazine (48).

R R! Kp [°C/Torr] | n¥

H H [a]

H Me 66/15 1,4503
H n-Pr| 81/11 1,4505
H All 48/0,3 1,4625
Me Me 74/18 1,4516
n-Pr | n-Prj 118/13 1,4572
All All 113/15 1,4740

[a] Hydrobromid Zersp. = 270 °C.

5.2. 2'-Aza-1’,3'-disila-carborane

Diese hinsichtlich ihrer thermischen und hydrolytischen
Stabilititen bemerkenswerten Verbindungen mit SiN-
Bindungen erhielten Papetti et al. durch Ammono-,
Amino- oder Hydrazinolyse von Bis-dimethylchlor-

t165] W. Simmler, Chem. Ber. 96, 349 (1963).

[166] H. Niederpriim u. W. Simmler, Chem. Ber. 96, 965 (1963).

[167]1 H. Pfleger, US Dept. Comm. Office Tech. Serv., AD
263736 (1961); Chem. Abstr. 58, 2466 (1963).
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(54a) oder Bis-methyldichlor-silylcarboranen (54b) [168,
1691

! Me R! Me
C—Six, —51
-~ Cl +R NH, e N
BmHIQ(I: G ——i—» ByHy| WNR
Qi ~R NH,"HCl -—Si(
R e R'i Me
(54a): R! = Me (53)
(S4): Rl = C1
gewonnen R1 R Fp [°C]
aus:
(54a) Me H 190—192
(54a) Me NH; 163—165
(54a) Me Me 156—158
(54a) Me Ph 183—185
(546) NH; | H 189—191
(54b) NHMe| Me 128--129

Die Verbindungen (53) sind bis 500 °C stabil ; die sonst
leicht solvolysierbare SiN-Bindung ist in (53) iiber-
raschend bestéindig.

5.3. 1-Aza-2,6-disila-cyclohexan und
dhnliche Verbindungen

2,2,6-Trimethyl-6-phenyl-1-aza-2,6-disila-cyclohexan (55)
(Kp = 100°C/3 Torr, n¥=1,5194, d2° =0,9736), isoster
mit der 1-Oxa-2,6-disilaverbindung(170], wurde durch Am-
monolyse des Chlorsilyl-Derivats (56) (n= 3, R = CgHs)
dargestellt [1701,

Octamethyl-1,3-diaza-2,4,6-trisila-cyclohexan (57) (Kp =
46°C/3 Torr, Fp =—18°C, n% = 1,4573) und Octamethyl-
1,5-diaza-2,4,6,8-tetrasila-cyclooctan (58) (R=H: Kp=
82—84°C/3,5 Torr, Fp=35°C; R=CH;: Kp=97°C/
3 Torr, Fp = 44—45°C) bauten Lienhard und Rochow 17,85,
1711 aus (56) (n = 1, R = CH3, Hal = Br) und Dilithium-bis-
methylamino-dimethylsilan {(57)] bzw. Ammoniak oder
Methylamin [(58)] auf.

H,

Me }\X +NH. H f:\ H.
-Si- -GQi- Lt 2 ? 2
Hal-21-(CHy)y -$1-Hal Me,Si__SiMePh

Me N
LiMeLi (56) H (35)
+Me-N-Si-N-Mel wﬂ:
Me
H, Ez_g’lez
Mezﬁi’%iMez Me,Si R
MeN. _NMe RN C,%iMez
i
Me, Me, H,
(57} (58)
H
N,SiMe, —~SiMe,
= OO0
—_—
(60) (59)

[168] St. Papetti u. T. L. Heying, Inorg. Chem. 2, 1105 (1963).
[169] St. Papetti, B. B. Schaeffer, H. J. Troscianiec u. T. L.
Heying, Inorg. Chem. 3, 1444 (1964).

[170Y Chi-Tao Wang, Hsin-Chung Chon u. Mau-Shui Hung, Acta
chim, sinica (Hua Hsueh Hsueh Pao) 30, 91 (1964); Chem. Abstt.
61, 1888 (1964).

[171] K. Lienhard u. E. G. Rochow, Angew. Chem. 75, 980 (1963);
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 691 (1963).
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Die Darstellung des 10,10-Dimethyl-9,10-dihydro-9,10-aza-
silaphenanthrens (59) (Fp = 143°C) gelingt durch photo-
Iytische Zersetzung des 2-Azidodimethylsilyl biphenyls (60)
[106), Das UV-Spektrum von (59) hat bemerkenswerte Ahn-
lichkeit mit dem des Phenanthrens, was mit einer ,,Aromati-
sierung® des die SiN-Bindung enthaltenden Ringes interpre-
tiert wurde.

2,2-Dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro -1,4- diaza-2-sila-naphthalin
(61) (Kp = 142—144°C/4 Torr, Fp=52°C) und 3,3-Di-
methyl-1,2,3,4-tetrahydro-1-thia-4-aza-3-sila-naphthalin (62)
(Kp = 151—-154°C/8 Torr) lieBen sich aus o-Phenylendiamin
bzw. o-Aminothiophenol und Chlormethyl-dimethylchlor-
silan (63) darstellen [171al, )

Me
Cl-CH,-%i-Cl

o . Me Q‘?
S %
2N

N s
“SiMe, “GH,
H, SiMe,
H H
(61) (62)

6. Heterocyclen mit O —SiN —Si-Bindung im Ring

6.1. Cyclosiloxazane

Ringe mit O—SiN-Si-Bindungen (172,1731 werden gene-
rell durch Ammono- oder Aminolyse von «, w-Dichlor-

o,w-tetraorgano — (vorzugsweise methyl-)siloxanen (64)
mit n=1072-181121172,175,176,178,1791, 3 [175,176,179]
> 2 3>

4 178,179 yund 51178,179] dargestelit. Tabelle 8 zeigt Bei-
spiele. Bei n = 6--10 werden keine cyclischen, sondern
nur noch thermisch wenig stabile polymere Siloxazane
erhalten [180],

Die Cyclisierung von (67) zu (65) und (66) erfolgt sehr leicht
bei R2=H und n<6 [(67) ist nicht isolierbar]. Mit R2=Alkyl
ist (67) stabil [175-179] kann jedoch durch saure Katalysatoren
(z.B. Ammoniumsulfat [1797) bei gleichzeitigem Entfernen des
gebildeten Amins aus dem Gleichgewicht zu (65) oder (66)
cyclisiert werden. Die Reaktion von (65) oder (66) zu (67)
unter Offnung des Siloxanringes ist ebenfalls bekannt. Sie

[171a) M. Wieber u. M. Schmidt, J. organomet. Chemistry 1, 22
(1963).

[172] N. N. Sokolov, Chem. prakt. Anwend. siliciumorg. Ver-
bind., Konferenzber., Leningrad 1958, 2, 130; Chem. Abstr. 54,
8603 (1960).

[173] N. N. Sokolov, J. allg. Chem. (russ.) 29, 258 (1959); Chem.
Abstr. 53, 21622 (1959).

[174] Siehe [64], S. 38.

[175] C. R. Kriiger u. E. G. Rochow, Angew. Chem. 74, 491
(1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 455 (1962).

[176] C. R. Kriiger u. E. . Rochow, Inorg. Chem. 2, 1295(1963).
[176a] Franz. Pat. 1357957 (1964), Compagnie Frangaise
Thomson-Houston, Erf.: J. G. Murray.

[177] O. Schmitz-DuMont, D. Merten u. D. Eiching, Z. anorg.
allg. Chem. 319, 362 (1963).

[178] K. A. Andrianov, T. V. Vasil’eva u. I-Ming Li, Nachr. Akad.
Wiss. UdSSR, chem. Ser. /963, 1847; Chem. Abstr. 60, 2999
(1964).

[179] J. G. Murray u. R. K. Griffith, J. org. Chemistry 29, 1215
(1964).

[180] K. A. Andrianov, L. M. Volkova u. V. N. Talanov, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 1963, 2045; Chem. Abstr. 60,
5534 (1964).
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Tabelle 8. Cyclische Siloxazane.

methyldichlorsilan-Gemisches (1:1) die zum 2,2,4,4,6,6,8,8-
Octamethyl-1,5-dioxa-3,7-diaza-cyclooctan (70) (1731761 jso-

n | R ‘ R! | R2 Kp1°ClTorr] | Fp[°Cl | o}’ | Lit. mere 1,3-Dioxa-5,7-diaza-Verbindung (71) (Schema 3).
(65)
2 Me [a]| Me H 151/760 9,5 1,4068 | [172,175, 176,179} (RgSINH), (R;SiNH)4( R4SiO)
2 Me Ph Hj] 169—172/0,25 [179]
2 Me Ph H [k) 113-115 179} 97 (69),63
(bl 119—135/0,05 | 100 [1791
2 Me [c] | Me Et 41/1—-2 1,4153 | [178]
2 | Me Me | n-Bu | 78/5 [179] gi'z_ Q
3 Me [d]] Me H 190—191/760 20 1,4151 | [175,176,179] Hl\IT, §iR2 Hb{s 1R2
3 Me Ph H 192—202/0,15 [179] .
4 Me [e] | Me H 81—83/3 1,4125 | [179,181] st%_slo RZS'}
5 Me [f] | Me H 64—65/0,1 1,4122 | [179,181] H R, R2
f66) (71), 46 (70), 37
1 Me Me H 206--208/760 37 [172—176,179]
1 Me Ph H 200—206/0,1 [179]
1 | Me Me n-Bu | 95-98/0,25 (1791 {R,SiNH){(R,S10), (RgSi0),
1 MeO MeO H 173—175/0,05 [1771
le] 70/0,5 =20 1,4308 | [172,173] 20 17
1 Me [h] | Me Et 95—96/1--2 1,4410 | [177] Schema 3. Ubergiange zwischen Cyclotetrasilazanen und Cyclotetra-
2 Me [i] | Me H 148—150/2 —12 1,4269 | [172,179] siloxanen. Die Zahlen unter den Formeln geben die Schmelzpunkte an
. : [°C] (R=CH3).
fa] d2® = 0,9313 [172]; [b] 2,2,4,4-Tetramethyl-6,6-diphenyl-1,5-dioxa-

3-diaza-2,4,6-trisilacyclohexan; {c] d2° = 0,9343 [178]; [d] d2° = 0,9921
[175,1761; [e] d3° = 0,9683[1801; [f1d2° = 0,9690 [180]; [g] 4,4,8,8-Tetra-
methyl-2,2,6,6-tetradithyl - 1,5- dioxa-~ 3,7-diaza-2,4,6,8-tetrasila-cyclooc-
tan; [h]df® = 0,9470 [178]; [i] d2° = 0,9756 [172]; [i] Konfiguration
nicht bestimmt; k] meso-Form,

. 4 R’NH,
ClSiRRI4—OSiRRMCl ——>
(64)

RINHSiRR'~—OSiRR!'-5-HNR?

%,
‘& 49% (67)
RZ

/ \isRl

1L [R%L J;&RR] N

(66)

R’l\II——_—SiRR
RIRSi~—}
(65)

verlduft z. B. bei R2=C;Hs, R=R1=CH3,n=2 mit iiberschiissi-
gem Athylamin in Gegenwart von C,HsNH,-HCI bereits bei
—20°C quantitativ[178. Walrscheinlich bildet sich (67)
nicht streng nach Gleichung (x), sondern iiber cyclische Sil-
oxazane, die jedoch unter den Bedingungen der Reaktion
(UberschuB an Amin) sofort unter Ringoéffnung weiterreagie-
ren.

Andrianov et al.l181,1821 gtellten durch Coammonolyse von
1,3-Dichlor-tetramethyldisiloxan und Dimethyldichlorsilan
(1:1 bzw 1:2) sechs- (68) bzw. achtgliedrige cyclische Sil-
oxazane (69) dar, [(68), R=CH3, Fp = 47°C; (69}, R=CH3,
Fp = 63°C).

Dieselben Autoren (1821 jsolierten aus den Produkten der
Ammonolyse eines 1,5-Dichlor-hexamethyltrisiloxan-/Di-

C1SiR,08iR,C1

Ry
s
Ryl SiRy

R = CH, (68)

[181] K. A. Andrianov, I. Haiduc u. L. M. Khananashvili, J. allg.
Chem. (russ.) 33, 2790 (1963); Chem. Abstr. 59, 15300 (1963).
[182} K. A. Andrianov, I. Haiduc u. L. M. Khananashvili, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, chem. Ser. 1963, 1701; Chem. Abstr. 59,
15299 (1963).
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Siloxazane konnen mit Ammoniumhalogeniden unter
teilweiser Zersetzung in Siloxane sowie alkalischen Ka-
talysatoren zu (iiber dreifach silylierten Stickstoff) ver-
netzten Polymeren und Oligomeren polymerisiert wer-
den [176,176a], Dje NH-Bindung in Siloxazanen wird von
Metallorganylen oder NalNH; nicht metalliert, sondern
es werden die SiO-Bindungen gespalten [176],

Wihrend der SiOSi-Bindungswinkel in (65) mit n=2
(R=R!'=CH3, R2=H) dem im Hexamethylcyclotrisiloxan
entspricht, ist der Winkel der SiNSi-Bindung (133 °) deut-
lich groBer als der in Hexamethylcyclotrisilazan (117 ©) [176],
Moglicherweise ist die Ringspannung in diesen Verbindun-
gen [(65) mit n=2] verantwortlich fiir die abnormal geringe
hydrolytische Stabilitdt der sechsgliedrigen Cyclosiloxazane.
Die SiN-Bindungen in achtgliedrigen Cyclosiloxazanen [(66)
mit n=1] sind dagegen bedeutend stabiler als die in Cyclo-
silazanen [179]. Cyclosiloxazane [z.B. (66} mit n=1, R=Rl=
CHj;, R2=H] haben ausgezeichnete thermische Stabilitit,
verbunden mit einem groBen Fliissigkeitsbereich. Sie sind bei

450 °C stabiler als Cyclotetrasiloxane oder Cyclotrisilazane
[183, 1851,

Die relativen thermischen Stabilitdten einiger Hetero-
cyclen mit Si, N oder O bei 450 °C[183,184] gind im fol-
genden zusammengestellt.

(66)
(7a) (7e) .

. = OSiM
Verb :{—IilzRZ:Me (MeNSiMe); | (HNSiMey); | (OSIMe2
Gas
[ml/g][*]1 | 0,10 0,24 0,58 0,82

[(*] ml Gas/g Substanz, das in 1,5 Std. gebiidet wird.

7. Spirane mit SiN-Bindungen

Die Darstellung von Spirosilazanen gelingt im Prinzip
durch Kondensation eines Tetrahalogensilans mit einem
Diamin oder Diaminosilan (eventuell in Form der Di-
lithiumverbindung). So erhilt man Octamethylspiro-
[3.3]trisilazan (72) (Kp = 39°C/4 Torr, Fp = 34°C)
aus Siliciumtetrachlorid und (45 (18]

[183] Siehe [64], S. 11.

[184] Th. W. Ray u. R. E. Burks jr., vgl. Annu. Rep., Southern
Research Inst., Birmingham, Alabama, 28. Feb. 1962, S. 42.
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l}lle 1\|/Ie
Me Me +8iCl /N\ PN
| ; ) / P s
Li-NSiMe,N-Li i Licl Mezs{N/Sl\N/&Mez
- e e
(72)

und 1,4,6,9-Tetraza-5-silaspiro[4.4]nonane (73) — dhn-
lich wie die 5-Germaspirane — nach Gleichung (y) {1851,

B R

+8iCl, HzC-l\II\ N-CHy
6 RHN(CHy),NHR —> | s | (y)
HZC-l}]/ N-CH,
R R
(73)

Kp [°C/Torr] 28
R Fp {°C] "5
(73a) Me 75/8 1,4640
(73b) Et 123/7 1,4677
(73c) p-Toy | 300—304
(73d) MesSi 206 [151]

Wihrend N,N’-Dialkyl-dthylendiamine bei 40—60 °C in
Benzol glatt zu (73) reagieren, setzen sich die arylierten
Diamine nur zogernd und mit schlechten Ausbeuten um.
Aus NMR-Daten wird auf Planaritit der Ringe in den
alkylierten 1,4,6,9-Tetraza-5-silaspiro[4.4]nonanen (73)
geschlossen [185],

Mit N,N’-Bis-trimethylsilyl-o-phenylendiamin  (38)
14Bt sich die an nur zwei Stickstoffatomen trimethyl-
silylierte Spiroverbindung (74) (Fp = 200°C) auf-
bauen [158], Siliciumtetrachlorid reagiert sowohl mit der
N-H- als auch mit der N—Si-Bindung [vgl. Gleichung
W1

) @ +8iCl, +2 NEt, @::)Si: :@
NH N
l. H ]
SiMeg SiMey
(38) (74)

1,4,6,9-Tetrakis-trimethylsilyl - 1,4,6,9 - tetraza - § - sila-
spiro[4.4Inonan (73d) wurde aus den Produkten der
Umsetzung von 1,3-Bis-(trimethylsily1)2,2-dichlor-1,3-
diaza-2-sila-cyclopentan mit Athylendiamin/Trimethyl-

[185] C. H. Yoder u. J. J. Zuckerman, Inorg. Chem. 3, 1329
(1964).
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chlorsilan isoliert [1511, Die Verbindung ist bemerkens-
wert resistent gegen Hydrolyse.

Uber die Darstellung von Tetramethyl-1,6-diaza-5-
silaspiro[4.4]nonan (75) wird in einer Patentschrift l186]
berichtet.

e Me
gle +6 MeNH, HG-CHy N—CH,
(CLCH,~C~CHy),SiCly si
. H,C-N \CHz-C]Me
Me H
(75)

8. Sonstiges

Umsetzung von Monoorganobordichlorid oder Di-
halogeniden des dreiwertigen Phosphors mit dem metal-
lierten Silazan (77) fiihrt zu Diazasilaboretidinen (76a),
(76¢) bzw. Diazaphosphasiletidinen (765), (76d)12),
Magnesium 148t sich iiber die Digrignard-Verbindung
in den Ring einfiihren (291 (X=(CH3)3Si, R1=R2=CH3;,
Sublimation bei 140 °C/1,5 Torr).

1 2
R R
X x N/Sl )
Li-NSiR'R?N-Li + PhZCl; — X-N_ :N-X + 2 Licl
VA
77 i
(77) P
(76)

X RIRE .
BrMg-NSiR'R*N-MgBr + 3 Dioxan —

R! R?
%7
/Sl\
X'N\ /N-X-Dioxan + MgBrg 2 Dioxan
Mg
Kpl°C/
X z R! | R2 | Torr] ¥ Lit.
Fp[°C]
(76a) Me;Si B Me | Me | 90-91/1,2 1,4738 [12]
(76b) Me;Si P Me | Me 107/4 1,5029 {12]
(76¢) Ph B Ph | Ph | 268--270 [291
(76d) Ph P Ph | PR | 212 [29]

Herrn Dr. lonel Haiduc (Cluj, Rumdnien) danke ich fiir
wertvolle, russische Literatur betreffende Hinweise,

Herrn Dr. L. Maier (Ziirich, Schweiz) fiir Diskussionen.
Eingegangen am 7. Mai 1965 [A 528]

[186] Franz. Pat. 1330624 (1963), Dow Corning Comp., Erf.:
J. L. Speier jr.
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