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WALTER SIMMLER
Zur Kenntnis von funktionellen Si,O,N-Heterocyclen

Aus dem Anorganisch-Wissenschaftlichen Laboratorium
der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen

(Eingegangen am 13. Februar 1961)
Hermn Prof. Dr.-Ing., Dr. rer. nat. h. c. Egon Wiberg zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Umsetzung von symm. Bis-brommethyl-tetramethyl-disiloxan mit mehr-
funktionellen Aminen, welche als zweite Funktion Amino oder Hydroxyl in
f8-Stellung zur Aminogruppe besitzen, entstehen im Falle primirer Amine unter
Abspaltung von Bromwasserstoff N-substituierte 2.6-Disila-morpholine; mit
sekundiren B-Hydroxy#thyl-aminen werden unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff und Wasser N-substituierte 2-Sila-morpholine gebildet. Daneben tritt noch
jeweils ein hohergliedriges, cyclisches Derivat auf. Uber 10 neue Verbindungen
dieser Typen wird berichtet.

Man kennt eine Reihe von ringférmigen Verbindungen, in denen Si-Atome
in Siloxan-V, Silazan-2), Silcarban-? und ihnlicher Bindung vorliegen. Die nicht
zur Ringbildung betiitigten Si-Valenzen sind dabei zumeist mit Halogen-, Alkoxy-,
Alkyl- oder Aryl-Gruppen abgesiittigt. Weniger zahlreich sind demgegeniiber
organofunktionelle Siliciumverbindungen cyclischer Konstitution, also solche, die
beispielsweise Hydroxyalkyl oder Aminoalky!l als Si-Substituenten aufweisen. Und
zwar gilt dies gleichermaBen fiir organofunktionelle Gruppen am Ring3 (Typ I) wie
im Ring® (Typ II).
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Im folgenden wird iiber neue Si,O,N-Heterocyclen berichtet, die sowohl am als
auch im Ring organofunktionell sind und die in Form von 6-gliedrigen und héheren
Ringen hergestellt wurden.

Methoden zur Einfiithrung der Aminfunktion am Kohlenstoff von Organosilicium-
verbindungen sind bekannt!'5), so zum Beispiel durch Aminierung von Chloralkyl-

1) W, NoLL, Chemie und Technologie der Silicone, S. 178, 234ff., Verlag Chemie, GmbH,
Weinheim/Bergstr., 1960.

2) W, SIMMLER in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), IV. Aufl., Verlag G.
Thieme, Stuttgart, Bd. 6, im Druck.

3) P. D. GrorGe und J. R. ELLIOT, J. Amer. chem. Soc. 77, 3493 [1955], berichten iber
exofunktionelle 8-gliedrige Cyclosiloxane.

4) J. E. NoLL, J. L. SPereR und B. F. DAUBERT, J. Amer. chem. Soc. 73, 3867 [1951).

5) P, D. GEORGE, M. ProBER und J. R. ELLIOT, Chem. Reviews 56, 1065 [1956].
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siliciumverbindungen. Diese im allgemeinen recht gut verlaufenden Reaktionen fiihren
aber dann zu Schwierigkeiten, wenn anstelle von Ammoniak oder einfachen Aminen
polyfunktionelle Amine verwendet werden4, ferner, wenn die Aminierung nicht an
Silanen, sondern an Siloxanen, insbesondere Disiloxanen, vorgenommen wird3 und
schlieBlich, wenn sich das umzusetzende Chlor am «-C-Atom befindet.

Unter solchen Umstinden treten unerwiinschte Nebenreaktionen auf, die sich im
wesentlichen als durch Spaltungen von Si—C- und Si—O-Bindungen verursacht
deuten lassen und die der Zuginglichkeit definierter Produkte im Wege stehen.

Es wurde jedoch gefunden, daf im Falle von Brommethylsiliciumverbindungen
anstelle der bislang untersuchten Chlormethylderivate in recht iibersichtlichen, wenn
auch zum Teil mehrstufigen Reaktionen definierte Verbindungen erhalten werden,
welche wohl die zugeschriebenen Konstitutionen besitzen®).

Um moglichst niedrigmolekulare Substanzen studieren zu konnen, wurden die ver-
schiedenen mehrfunktionellen Amine stets mit symm. Bis-brommethyl-tetramethyl-
disiloxan? (III) umgesetzt, zumal hierbei auch ein RingschluB zum Sechsring zu er-
warten war.

Bei jedem Amin konnten mindestens zwei Reaktionsprodukte isoliert werden: Ein
6-gliedriger Ring, der als Morpholin-Derivat aufgefaSit werden kann, und ein hoher-
gliedriger Ring.

Fiir die Art der Reaktionsprodukte ist noch die Temperatur von Bedeutung und
naturgemiB auch, ob ein primires oder sekundires Amin verwendet wird; iiber-
raschenderweise konnen aber auch mit sekundiren Aminen 6-gliedrige Ringe ent-
stehen.

Bis auf IIb und VIII sind alle dargestellten Heterocyclen wasserklare, leicht beweg-
licheFliissigkeiten von geringem Amingeruch; sie sind in tiblichen organischen Losungs-
mitteln 16slich und bilden auch glatt wasserlosliche Salze.

2.6-Disila-morpholine
Am iibersichtlichsten verlaufen Umsetzungen ® mit primdren Aminen; sie fiihren
in ertriglichen Ausbeuten zu Verbindungen von der Konstitution eines Disilamor-
pholins: :

N N
/SI—CHT- Br /Sn— Cl-i 2
0\ + 3H,N-R —= O /N—R 4+ 2RNH;3) Br
i—CH,—B Si—CH
Ve N SR
11 ITa: R = CH2-CH2-NH;

b: R = CH,-CH,0H
¢: R = CH,'CH,'NH:-CH;-CH2-NH;
Mit einfachen primidren Aminen wie Athyl-8), Isopropyl-¥ und Butylamin3 konnten
schon iiber Chlormethyl-siliciumverbindungen Disilamorpholine (II) dargestellt
werden; III erméglicht auch die Darstellung von Derivaten mehrfunktioneller Amine.
*) Freie Valenzstriche am Si bedeuten in allen Formeln CH3-Gruppen.
6) Uber die Zusammenhinge von Konstitution und Spektren dieser Verbindungen wird
noch an anderer Stelle berichtet.
7 1, L. SeeIER, J. Amer. chem. Soc. 73, 826 [1951].

8) A. D. PETROV, V. M. VDOVIN und K. S. PussevaJa, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt.
chem. Wiss., Nr. 1, 143 [1960].
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Athylendiamin setzt sich mit ITI in Toluol-Ldsung? in exothermer Reaktion schon bei
Raumtemperatur zu 4-]3-Amino-ithyl]-2.2.6.6-tetramethyl-2.6-disila-morpholin (I1a)
um.

Bei einem Molverhiltnis von 4:19 liegt die Ausbeute um 309, bei 1.5:1 konnte
kein 6-Ring isoliert werden. Der Rest besteht in beiden Fillen aus hoheren Ringen.
Die Anwendung eines Uberschusses an Athylendiamin ist ausreichend zur Gewinnung
der Verbindung als freie (schwache) Base.

Athanolamin setzt sich analog zu IIb um. Jedoch l4uft hier die Reaktion in Toluol
oder auch ohne Ldsungsmittel erst oberhalb von 80° mit merklicher Geschwindigkeit
ab, die Ausbeute an IIb ist nur mehr 109/, und schlieBlich ist I1 b im Gegensatz zu den
fliissigen Verbindungen, I1a und Ilc, fest und kann durch Sublimation bei 50°/0.2 Torr
in stark lichtbrechenden Kristallen gewonnen werden.

Bis-[3-amino-éthyl}-amin gibt trotz der Moglichkeit zur Bildung quervernetzter
Produkte, etwa durch Kondensation aller 5§ N—H-Bindungen, in véllig eindeutiger
Weise noch einen 6-gliedrigen Ring (IIc).

DabB es sich hier nicht um einen gréBeren Ring, z. B. durch Einbeziehung des 1.
und 2. oder des 1. und 3. Stickstoffatoms handelt, lie@ sich u. a. dadurch zeigen, daB vom
Gesamtstickstoff genau 1/5 als priméres und 1/3 als sekundires Amin vorliegen. Die
Ausbeute der bei Raumtemperatur exotherm ablaufenden Reaktion war hier mit 429,
sogar am hochsten.

2-Sila-marpitoline
Bei Umsetzungen mit sek. Aminen sollte man die Bildung offener Disiloxane (IV)

erwarten. | i
RzN-—CHz—SIi—O—Si—CHz—NRz v
|

Dies um so mehr, als die Kondensation einfacher sekundirer Amine mit Si-stidn-
digen Chlormethyl-Gruppen bekannt ist4 und eben gezeigt wurde, da Brommethyl-
Gruppen, selbst im Disiloxan, auch mit mehrfunktionellen Aminen gut umgesetzt
werden konnen. Bei lingeren Siloxanen mit endstindigen Brommethyl-Gruppen
oder bei sekundiren mehrfunktionellen Aminen, deren Gruppen mehr als zwei
C-Atome voneinander entfernt sind, trifft dies in der Tat auch zu. Beim Disiloxan III
jedoch kommt es daneben im Zuge der Umsetzung mit sekundiren [3-Hydroxy-
dthyl]l-aminen unter Aufspaltung der Siloxanbriicke zur Bildung von Monosila-
morpholinen (VII), etwa nach dem Schema:

NS N\
X—-CH,-S{ Si—CH; N CH,
| \
0 N-R —— X-CH;—Si—-OH + O N-R
H / | el
0—CH,—~CH, H,C-CH,
A\ VI Vila: R = CHj

ViIb: R = CH,-CH,0H
Das Silanol VI kann nun seinerseits entweder zuerst aminiert werden, worauf die
Hydroxyéithylaminogruppe mit der Silanolgruppe unter Wasserabspaltung zu VII

9) Wenn nicht anders angegeben, gilt fir alle Versuche Toluol als Losungsmittel und ein
Molverhdltnis I1I: Amin = 1:4.
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cyclisiert wird oder umgekehrt kann zuerst die Veritherung und dann der Ringschiu3
durch Reaktion der sek. Aminogruppe mit CH,Br eintreten; erfolgt die Wasser-
abspaltung, die iiberdies durch azeotrope Destillation nachgewiesen werden kann,
durch Kondensation zweier Silanole VI, so wiederholt sich das obige Schema.

So wurden aus N-Methyl-dthanolamin in exothermer Reaktion das 2.2.4-Tri-
methyl-2-sila-morpholin (VIIa) und aus Didthanolamin durch Erwirmen auf 100°
2.2-Dimethyl-4-[3-hydroxy-édthyl}]-2-sila-morpholin (VIIb) dargestelit.

Zur Priifung der Konstitution und auch des Bildungsschemas hinsichtlich der Rolle
des Silanols VI wurde das dem Disiloxan III zugrundeliegende Brommethyl-di-
methyl-chlor-silan direkt mit Diithanolamin umgesetzt; die Reaktionsprodukte er-
wiesen sich identisch mit denen der Disiloxan-Spaltung.

Hoéhere Si,0,N-Heterocyclen

Bei der Destillation der Reaktionsgemische erhidlt man nach Abtrennung der
6-gliedrigen Ringe noch hoher siedende Fraktionen, fiir welche die eben getroffene
Einteilung nach Bildung und Konstitution bzw. deren Zusammenhingen nicht mehr
ohne weiteres gilt. Vielmehr wird man die Entstehung der hoheren Ringe in einer
Kombination der vorher erliuterten Reaktionsschritte zu deuten haben, wie auch zu-
nichst die Frage offen bleibt, ob die hoheren sogleich neben den 6-gliedrigen Ringen
oder erst im Laufe der Destillation gebildet werden. Denn Umlagerungen der Si—O-
Bindung, katalysiert durch Amine oder deren Salze, sind bekannt!’ und diirften hier
wohl nicht auszuschlieBen sein.

Im einzelnen wurden folgende Ergebnisse erzielt:

Mit Athylendiamin erhilt man ein sirupdses Ol, welches alsbald erstarrt und durch
Umkristallisieren aus Hexan (Nadeln) oder Vakuumsublimation (Platten) rein dar-
gestellt werden kann. Aufgrund der Analyse kommt die Konstitution VIII oder
VIIIa in Betracht:

\.” N/ N N\./
Si—CH; H,C—Si H,C—-Si—0-—Si-CH,
“ \ s N i i
O\ /N—CHz—CHZ—N /O N—CH;-CH,;—N
Si—CH, H,C—Si HotSi 0—Si—CH
7N 7N 2CSIC 781\ 2
vill

Villa

Hiervon ist VIII als Fortfilhrung der Grundverbindung Ila wahrscheinlicher;
VIII kann auch aus dieser mit weiterem III gewonnen werden und weist abziiglich
der N—H-Bande ein IIa sehr dhnliches IR-Spektrum® auf. Wird das Molverhiltnis
wie bisher? angewandt, so entstehen dquimolare Anteile von IIa und VIII neben-
einander; bei 3 Mol Amin auf 2 Mol III fillt VIII als Hydrobromid und als freie
Base an, ohne da8 I1a nachgewiesen werden kann. Fiir VIII spricht ferner der Befund,
daf3 man durch Erhitzen dquimolarer Mengen von Ila und III auf iiber 100° direkt
zum Dihydrobromid von VIII gelangt, wihrend es fiir ein Dihydrobromid von VIIIa
einer 9-gliedrigen Grundverbindung mit allem Stickstoff als NH-Gruppen bedurft
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hitte; die Grundverbindung (Ila) ist jedoch 6-gliedrig und besitzt jeweils die Hilfte
des Stickstoffs als ,N- und NH-Gruppen.

Mit Bis-[3-amino-dthyl}-amin erhilt man keine einheitliche Substanz; bei einer der
Verbindung 1l¢ gleichbleibenden Elementarzusammensetzung steigen im Laufe der
Destillation Brechungsindex ailmihlich und Molekulargewicht sehr rasch an, was
darauf hinweist, daB ein Gemisch von II¢c und seinem Siloxan-Dimeren IX iibergeht:

[/ N\,
H,C-Si  Si-CHj

/ \.
HzN'CHz'CHg'NH'CHz'Cﬂz—N\ ' : /N—CH2'CH2'NH'CH2'CH2‘NH2
H,C-Si i—CH>

X | \ofl

Mit Athanolamin resultiert eine einheitliche Substanz, deren Analyse eine der Kon-
stitutionen X zuldBt:

H,C—CH; —0—Si- Clzz /Si—CI:\h I'EzC—Si\
7
N—CH»—Si—0-Si~CH,— (o] N—CH3-CH2-0-CH2-CH2—N [0}
N 2. i 2 /N oy 2-CH 2 =N /
H2C—-Si—O—CH3; —CH2 Si—CH, H,C-Si
X Xa
H2C—Si——0——Si—CI-{2
) , . /
e Mobgrgpen o e St Momsn dnd ds - NCCH,~CHy—0~CHy—CHaN
H,C——Si—0—S8i-—CH,
Xb

Gegen Xa spricht ein gegeniiber dem niederen Ring IIb erheblich abweichendes
IR-Spektrum und gegen Xb und damit auch Xa der Befund, daB bei der alkalischen
Si—C-Spaltung nicht der (.p’-Bis-dimethylamino-dizithylither, sondern Dimethyl-
amino-dthanol entsteht10),

Mit N-Methyl-dthanolamin wird wieder eine einheitliche Substanz erhalten, fiir
welche die Konstitution XI angenommen wird.

Ihre Bildung 148t sich dadurch erkliren, dafl im Zuge der Siloxanspaltung zu Mono-
silamorpholinen (VII) ja Wasser gebildet wird und dann die im wéBrig alkalischen
Bereich bekannted Si-Entmethylierung einsetzen kann. Dem vorangegangenen dhn-
lich10), wurde auch von XI eine alkalische Si—C-Spaltung durchgefiihrt und analog
Dimethylamino-ithanol gaschromatographisch gefunden.

H H
N
N CH» (0]
L Lo LN
Si—CHy 0—Si_ H,C-S{ HyC-CHy
o\: : o HOCH,CH~N_ ' _N-CHyCH,0H
Si—0 H,C—sSi H;C-CH; Si—CH,
Lo o |
HaC /N\
X1 cH, CH, XIt

10) Nachgewiesen durch Kochen von X mit Kalilauge unter RiickfluB und Gaschromato-
gramm des Wasserdampfdestillats, verglichen mit einer wiBrigen Ldsung gleicher Konzen-
tration von Dimethylamino-4thanol als Blindprobe.
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Mit Didthanolamin schlieBlich liegt ein der Umsetzung mit Bis-[3-amino-dthyl]-
amin dhnlicher Fall vor; auf Grund der dem niederen Ring VIIb gleichen Analysen
und sehr dhnlichen IR-Spektrens diirfte es sich um ein Gemisch von VIIb mit seinem
Si—O—C-Dimeren XII handeln.

Die bei Polysiloxanen? (auch Alkoxypolysiloxanen?2)) ganz geldufige Reaktion,
durch Erhitzen mit Alkalihydroxyden im Vakuum unter Bildung niedrigmolekularer
Ringe eine Depolymerisation durchzufiihren, lieB sich auch hier anwenden. Gibt man
dem von VIIb befreiten Destillationsriickstand katalytische Mengen Kaliumhydroxyd
zu, so erhilt man nochmals VII b, ohne daB XII mit iibergeht. Es kann daher an-
genommen werden, daB bei Versuchen, die Dimeren IX und XII zu destillieren, ihre
Basizitit selbst schon zum Teil ausreicht, um ihre eigene Depolymerisation zu ka-
talysieren.

Fir Aufnahme und Auswertung von IR- und Protonenresondnz-Spektren danke ich den
Herren Dr. W. Meise und Dr. H. WaLz; fiir Diskussionen danke ich Herrn Prof. Dr. W. NoLL.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Als Standardansatz zur Darstellung der in der Tabelle charakterisierten Verbindungen wurden
jeweils 2 Mol Amin in 200 ccm Toluol vorgelegt und 0.5 Mol III (160 g) im Laufe von 4 Stdn.
unter Rithren tropfenweise zugefiigt; nicht bei Raumtemperatur ablaufende Reaktionen
wurden durch Erwidrmen auf iber 80° in Gang gebracht. Nach Dekantieren vom Hydro-
bromid wurde destilliert.

MARGOT BECKE-GOEHRING und WENDEL LEHR
Uber Phosphorstickstoff-Verbindungen, X111

Ein neues Phosphornitrid-chlorid, P;NCl;.

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg
(Eingegangen am 15. Februar 1961)

Herrn Professor E. Wiberg zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Reaktion von PCls mit NH4Cl in Ldsungsmitteln nicht zu kleiner Di-

elektrizititskonstante entsteht in guter Ausbeute P3NCl;3, dessen Konstitution

durch chemische Umsetzungen, Messung der elektrischen Leitfahigkeit und

Untersuchung des kernmagnetischen Resonanzspektrums geklart wurde, und die
der eines Salzes [Cl;P=N—PCl3} [PClg] entspricht.

Phosphorpentachlorid liegt bekanntlich in der Gasphase in Form von PCls-Mole-
kiilen vor, wihrend im festen Zustand [PCL][PCls] vorhanden ist2). In Lésungen

1 XI. Mitteil. : M. BECKE-GOEHRING, E. FLUCK und W. GoETzE, Chem. Ber. 94, 1383 (1961}

2) Vgl. J. R. VAN WAZzER, Phosphorus and its Compounds, Vol. I, S. 236 ff., Interscience
Publ., New York 1958; D. CLARK, H. M. PoweLL und A. F. WELLS, J. chem. Soc. [London]
1942, 642.





