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(2) fihrt mit 56 %, Ausbeute zu (3d), dunkelbraunen Kristal-
len, die sich oberhalb 160 °C zersetzen. Beide Komplexe sind
duBerst luftempfindlich und an der Luft selbstentziindlich.
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Isomerisierungen N-silylierter Cyclosilazanef!)
Von W. Fink[*]

In Hexamethylcyclotrisilazan lassen sich die Wasserstoff-
atome am Stickstoff nach vorheriger Metallierung gegen
Silylgruppen austauschen(2.3], Fiir die trimethylsilylsubsti-
tuierten Verbindungen werden Strukturen mit intaktem
Cyclotrisilazangeriist angenommen. Wir beobachteten nun
bei diesen Reaktionen zum Teil Isomerisierungen, die sehr
stark von den Reaktionsbedingungen abhingen.

Die Monosilylierung von Hexamethylcyclotrisilazan mit
Butyllithium/Trimethylchlorsilan in Diglyme zwischen —60
und +60°C liefert 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-1-trimethylsilyl-
cyclotrisilazan (/). Das mit (1) isomere, bei 36 °C schmelzen-
de (2), das durch Ammonolyse von 2,2,4,4-Tetramethyl-1-
dimethylchlorsilyl-3-trimethylsilylcyclodisilazan ~ dargestellt
werden kann, wurde nicht gefunden.
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Wihrend durch Silylierung von Hexamethylcyclotrisilazan
in Diglyme bei —60 °C das zweifach silylierte Hexamethyl-
cyclotrisilazan (3) erhalten wird, kann man bei +60°C im
gleichen Losungsmittel oder bei 160°C in Hexan (unter
Druck) lediglich das mit (3) isomere Cyclodisilazanderivat
(4) isolieren. Ebenso ergibt die dreifache Silylierung von
Hexamethylcyclotrisilazan in Diglyme bei —60°C in iiber
62-proz. Ausbeute Hexamethyl-tris(trimethylsilyl)cyclotri-
silazan (5). Bei +60°C (oder 160 °C in Hexan) wird ein Ge-
misch aus (5) und dem Isomeren (6) erhalten (Eigenschaften
s. Tabelle 1).

Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften einiger Cyclosilazane.

Verb. :‘% Toro) (':fc) o?) 1H-NMR [a], 8 (Hz)

n 108/12 1.4613 | 3.96 (6H), 8.68 O H),
11.30 (12H)

(2) 36 0.34 (6H), 1.20 (9H),
15.24 (12H)

(3) 107/1.1 1.4725 | 10.20 (181D, 11.71 (12H),
21.00 (6H)

(4) 8212 1.4422 | 0.80 OH), 2.12 (6 H),
3.76 (9H), 15.36 (12H)

(5) 126/0.4 | 54—57 12.20 (27 H), 21.50 (18 H)

(6) 108/0.3 | 69-70 1.08 (9 H), 12.40 (6H),
13.29 (18H), 17.00 (12H)

[a] Chemische Verschiebung (bei niedrigen Feldstarken) in CCly bei
60 MHz gegen Tetramethylsilan als inneren Standard.

1H-NMR-Messungen zwischen ~60 und +100°C zeigen,
daB weder Hexamethylcyclotrisilazan selbst noch die reinen
Verbindungen (1) bis (6) isomerisieren. Die Umlagerungen
sind basenkatalysiert und treten auf der Stufe der metallierten
Verbindungen ein. So wird in schneller, aber spektroskopisch
verfolgbarer Reaktion (2) in Diglyme oder Hexan bei 20 °C
schon durch kleine, katalytisch wirkende Mengen Butyllithi-
um weitgehend zu (/) umgelagert. Ebenso isomerisieren die
Verbindungen (3) und (4) in Gegenwart #quivalenter
Mengen Butyllithium bis zur Einstellung eines Gleichge-
wichts, das bei tiefen Temperaturen ganz auf der Seite von
(3) liegt. So werden durch Metallierung von (4) bei —60°C
und anschlieBende Silylierung 78 % des Isomeren (5), aber
nur 11% der Verbindung (6) erhalten.
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