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HANS NIEDERPRUM und WALTER SIMMLER 
Zur Kenntnis von funktionellen Si-Heterocyclen, 111 1) 

2.6- und 2.5-Disila-piperazine 

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

(Eingegangen am 28. September 1962) 

Durch Umsetzung von Brommethyldimethylchlor-silan und -ilthylamino-sila- 
nen mit Ammoniak oder primilren Aminen wurden, teils uber die isolierbaren 
Zwischenstufen wie 1.3-Bis-brommethyl-disilazane, die 2.6- und 2.5-Disila-piper- 
mine dargestellt. Salzbildung und Umaminierungen wurden untersucht ; Iso- 
merisierungen wurden nicht beobachtet. Die 2.5-Isomeren entstehen neben den 
2.&Isomeren, falls Amine mit gr6lleren Resten am Stickstoff eingesetzt werden. 

Die AufTindung der Kondensationsfghigkeit von PSila-iithylbromiden gegeniiber 
Alkoholen 1-3), Aminen 1.4-7) und Mercaptanen 1.8) ermoglichte kiirzlich die Dar- 
stellung von Monosila-rnorpholinen1A6), -dioxanen1.3), -oxathianenLa) und -pipera- 
zinen1J). All diesen Synthesen ist gemeinsam, daB sie sehr haufig von Zahl und Art 
der ubrigen Substituenten abhiingen, und m a r  sowohl am Si-Atom wie irn H-X- 
aktiven Kondensationspartner 1). 

Zurn naheren Studium dieser Abhiingigkeit wurde daher versucht, in die bisher 
hauptstichlich untersuchte Reihe der P-Sila-athylbrornide, wie die Si-substituierten 
Halogeno-, Alkoxy- und Siloxy-Derivate1-8), die bislang noch nicht bekannten 
Silamino-Derivate7) einzubeziehen ; ihre Darstellung und Urnsetzung zu Disila- 
piperazinen wird beschrieben. 

ZUR KONSTJTUTION 

Fur 6-gliedrige, a-endofunktionelle Disila-Heterocyclen sind zwei Konstitutionen 
moglich, die der 2.6- und der 2.5-Derivate: 

1) 11. Mitteilung: W. SIMMER, Chem. Ber. 96, 349 [1963]. 
2) FARBENFABRIKEN BAYER AG (W. SIMMLER). Belg. Pat. 603832 [1961]. 
3) FARBENFABRIKEN BAYER AG (W. SIMMLER), Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. F 36904 [1962]. 
4) FARBENFABRIKEN BAYER AG (W. SIMMER), Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. F 31 238 [1960]. 
5 )  W. SIMMLER, Chem. Ber. 94, 1585 [1961]. 
6) W. SIMMLER, W. MEISE und H. WALZ, Angew. Chem. 73, 547 [1961]; Z. anorg. allg. 

7 )  FARBENFABRIKEN BAYER AG (H. NIEDERPRUM und W. SIMMLER), Dtsch. Bundes-Pat.- 

8) FARBENFABRIKEN BAYER AG (W. SIMMLER und H. NIEDERPRUM~ Dtsch. Bundes-Pat.-Anm. 

Chem. 314, 245 [1962]. 

Anm. F 37503 [1962]. 

F 37208 [1962]. 
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Die 2.6-Derivate sind in glatter Reaktion erhaltlich, wenn das eine Heteroatom X 
Sauerstoff, das andere Heteratom aber davon verschieden ist. Beispiele sind die 2.6- 
Disila-morpholine 5A9-11) und -0xathiane12.13). Sind jedoch beide Heteroatome X 
einander gleich, wie in den Disiladioxanenl%1~) und dithianedz), so beobachtet man 
unter Bedingungen, welche die Bildung von 2.6-Derivaten erwarten lassen, eine 
Isomerisierung zu 2.5-Heterocyclen. 

Von den bisher nicht bekannten Disila-piperazinen konnten wir aber reine 2.6- 
Derivate und unter gewissen Bedingungen die Gemische von 2.6- und 2.5-Isomeren 
nebeneinander darstellen7). Nun ist eine nachtragliche Umlagerung von einmal ge- 
bildetem 2.6- in das 2.5-Derivat unwahrscheinlich, weil dazu eine Liisung der C-X- 
Bindung erforderlich wtire; vielmehr zeigen die folgenden Ergebnisse, dal3 f i i  beide 
Ringtypen verschiedene Reaktionswege vorliegen, die unter Umsthden gleichzeitig 
beschritten werden konnen. 

STAMMVJ3RBINDUNG UND 4 - A L K n - 2 . 6 - D I S I L A - P ~ E R ~  

Primare aliphatische Amine, wie Methylamin, n-Propylamin und Allylamin, geben 
mit 1.3-Bis-brommethyl-1 . I  .3.3-tetramethyl-disilazan (Ia) in glatter Reaktion, z. T. 
schon bei Raumtemperatur, 4-Akyl-2.6-disila-piperazine II : 

,Si(CH3)2-CH$r ,Si(CH3)2-CH1, 

Si(CH3),-CH2B r Si(CHS),-CH: 
1 IN, + 3 R-NH, + HN, N-R + 2 R-NH2-HBr 

la IIa - d 

a: R = H  b: R - C H J  c: R = n - C 3 H 7  d: R=CH$CH.CH, 

Es mu13 allerdings auf die Schwierigkeit hingewiesen werden, diese Verbindungen 
vollig rein zu erhalten. Verunreinigungen sind mitsublimierte Hydrobromide, durch 
Amin-Austausch (siehe nachfolgend) entstandene N.W-Dialkyl-piperazine sowie 
durch Hydrolyse gebildete Disila-morpholine ; letztere weisen einen nur geringfiigg 
niedrigeren Siedepunkt auf. Zu Vergleichszwecken haben wir bisher nicht bekannte 
2.6-Disila-morpholin-Derivate aus Methylamin und Allylamin dargestellt ; auch bei 
ihnen lie@ die antisymmetrische Si-0-Si-Valenzschwingung bei 10.15 p, was auf 
einen Siloxanvalenzwinkel um 1 15’ hmweist6). Bemerkenswerterweise zeigen auch 
alle 2.6-Disila-piperazine eine antisymmetrische Si -N -Si-Valenzschwingung, die 
gegeniiber der Lage in offenen Silazanen ins langwellige Gebiet verschoben ist; man 
wird hier ebenfalls eine Deformation des Valenzwinkels anzunehmen habenl6). 

9 )  J. E. NOLL, J. L. SPEIER und B. F. DAUBERT, J. Amer. chem. SOC. 73, 3867 [1951]. 
10) P. D. GEORGE und I. R. ELLIOT, J. Amer. chem. SOC. 77, 3493 [1955]. 
11) A. D. PETROV, V. M. VDOVIN und K. S. PUSSEVAJA, Nachr. Mad.  Wiss. UdSSR, Abt. 

12) M. WIEBeR, Dissertat. Univ. Milnchen 1961. 
1 3 )  M. SCHMIDT und M. WIEBER, Chem. Ber. 94, 1426 [1961]. 
14) Dow CORNING CORP. (B. A. EYNON), Amer. Pat. 2898346 [1959]; C. 1960. 10067. 
15) J. L. SPEIER, M. P. DAVID und B. A. EYNON, J. org. Chemistry 25, 1637[1960]. 
16) Alle dargestellten Verbindungen wurden hinsichtlich ihrer Konstitution durch IR- und 

1H-NMR-Spektren geprilft, woriiber noch berichtet wird. Den Herren Dr. W. MEISE und 
H. WALZ sei an dieser Stelle herzlich gedankt, ebenso Herrn Dr. K. WRABETZ Fir gas- 
chromatographische Untersuchungen. 

chem. Wiss. 1, 143 [1960]. 
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Die Darstellung der Stammverbindung IIa (R = H) aus I und Ammoniak ist 
schwieriger. Selbst in siedendem Toluol lauft die Reaktion nur sehr langsam ab, wie 
iiberhaupt die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Darstellung der Disila-piperazine 
in hohem MaDe von der Art des Amins, insbesondere seiner Basizitat abhiingt. Als 
Reaktionsprodukt erhalt man ein Bquimolares Gemisch von Ammoniumbromid und 
dem Hydrobromid von IIa. Frei von Ammoniumbromid erhiilt man letzteres am 
besten als Nebenprodukt bei der Herstellung von I a  aus Brommethyl-dimethyl- 
chlor-silan (III) und Ammoniak. 

Zum Vergleich wurde auch die Umsetzung des 1 . 3 - B i s - b r o ~ e ~ y l - t e ~ ~ e ~ y l -  
disiloxans mit Ammoniak - die anscheinend noch langsamer verlauft - untersucht; 
es resultierte das analoge Reaktionsprodukt, niimlich ein aquimolares Gemisch von 
m r  und dem Hydrobromid des 2.2.6.6Tetramethyl-2.6-disila-morpholins. 
Es gelingt in beiden Faen nicht, durch Emwirkung iiberschiissigen Ammoniaks - 

auch in Gegenwart eines tertiiiren Amins wie (C2Hs)sN - die offensichtlich stark ba- 
sischen, freien Verbindungen zu isolieren. Auch die Einwirkung alkoholischer Laugen 
fiihrt nicht zur freien Base. Die am &-Atom haftende, stark elektronenanziehende 
Ammoniumgruppierung erleichtert eine hydrolytische Spaltung der Si -GBindung, 
wie sie auch im Falle anderer stark elelctronenanziehender Reste, wie Si-Cyanme 
thyl17.18) oder Si-Perfluoralkyll9), bekannt ist. 

1 .4-DIALKYL-2.6-DISILA-PIPERAZINE 

Bei hoheren Temperaturen und UberschuD an Amin bilden sich aus I a  unter Am- 
moniakaustritt die an beiden Stickstoffatomen alkylierten 2.6-Disila-pipem~he IIe -g 
nach : 

,Si(CH.dZCHa, 

Si(CH,)TCH: 

He-g 

la+ 4 R-NHa --r) R-N, N-R + 2 RNH2.HBr + NH, 

e: R = CH, f: R = n-C3H, g: R = CHfCH:CHz 

Diese gut verlaufende Darstellungsmethode fiir NX”’Dialkyl-2.6-disila-piperazine 
beruht auf der bekannten Silylamin-Amin-Austauschreaktion20~1) ; die Rolle des 
protonenliefernden Katalysators iibernimmt das primiir ausgefallene Alkylammonium- 
bromid. 

Der Weg iiber I a  durch Kondensation und Umaminierung erscheint uns vorteil- 
hafter als der durch Umsetzung eines N-alkylierten Disilazans vom Typ I mit dem 
entsprechenden primiiren Amin. 

2.S-DISLA-PPBRAZINE 

Disila-piperaziae erhiilt man auch durch Umsetzung von 111 mit einem UberschuI3 
an priminn Aminen, allerdings besteht das Reaktionsprodukt dann aus einem Ge- 
misch von 2.6 (11) und 2.5-Isomeren 0. Da sich solche Gemische weder destillativ 

17) C. R. HAUSER und C. R. HANCE, J. h e r .  chem. SOC. 74, 5091 [1952]. 
18) R. H. KRIEBLE und J. R. ELLIOTT, J. Amer. chem. SOC. 68, 2291 [1946]. 
19) P. D. GEORGE, M. PROBER und J. R. ELLIOTT, Chem. Reviews 56,1095ff. [1956]. 
20) R. FESSENDEN und J. S. FESSeNDEN. Chem. Reviews 61,369 [1961]. 
21) R. FESSENDEN und D. F. CROW, J. org. Chemistry 26,4638 [1961]. 
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noch gaschromatographisch trennen liellen, erfolgte der Nachweis durch quantitative 
Auswertung der 1H-NMR-Spektrenl6). 

Die Umsetzungen mit Methylamin studierten wir genauer, um einen naheren Ein- 
blick in die Reaktion zu erhalten. Bei der Eiwirkung von 3 Mol CH3NH2 auf 2 Mol 
111 kann das entsprechende Disilazan I b  isoliert werden. Leitet man dagegen so 
lange gasformiges Methylamin in eine benzolische Losung des Silans 111, bis sich im 
Gasraum ein Amin-OberschUD bemerkbar macht, so kann durch Filtration ein 
Gemisch von 1 Mol CHjNH2.HCl und etwa 0.5 Mol CHsNHz-HBr isoliert werden. 
Aus dem zunilchst klaren Filtrat scheidet sich be i i  Eindampfen ein Kristallbrei aus, 
der nach Analyse aus dem Hydrobromid des 1.2.2.4.6.6-Hexamethyl-2.6-disila- 
piperazins (IIe) besteht. Hieraus kann mit Triathylamin oder auch Natriumamid 
die freie Base gewonnen werden. Kernmagnetische Untersuchungen lassen erkennen, 
daB das auf diesem Wege dargestellte Disila-piperazin praktisch ausschlieBlich aus 
dem 2.6-Isomeren besteht: 

CH3 CH3 CH3 CH3 

I I 
C1I3 CH3 

FH3 +5 CIIsNI12 I l l  I 
- ?  ~CI,3KH31C1 - BrCHTSi--N-sl--CHz-NJI 2 BrCIIz-Sl-CI 

I c H3 -[CH3NH3]Rr 
IVb 

111 kurzzei t ig  bestandig, 
beini Erhi tzen ode r  Konzentrleren 

.1 
c11, C1I3 
I I 

( C H , ) ~ I , ~ ~ S I ( C H ~ ) ,  +CH3NH2 ( c ~ b ) ~ l ~ N ~ ~ l ( c I % ) ~  BrO 

H2cTcF12 * -[CH3Nl13JBr 1 ;>:i". ] 
C HS 
IIe 

Ein unter diesen Bedingungen etwa daneben gebildetes 2.5-Isomeres verbleibt im 
Filtrat, da die Silylamine infolge der Einbeziehung der freien Elektronenpaare des 
Stickstoffs in die 3d-Orbitale des Siliciums nur noch schwach basische Eigenschaften 
zeigen22.23) und zur Salzbildung kaum noch befzihigt sein diirften. 

2.5-Isomere V werden erst &M erhalten, wenn I11 in einen uberschuJ3 von Amin 
eingetropft wird; ihr Anteil im Gemisch neben den 2.6-Isomeren ist um so grokr, 
je groller der Rest am N-Atom: 

H Anteil in Gew.-% von 2.5- 
neben 2.6-Isomeren I 

112y/N\Sl< Va: R = H 0% 
15% L'b: R = CH3 

Vc: R = n- C3H, 60% 
Vd: R =  ClItCH:CH2 60% 

I . / S I , ~ , C H ~  
I 
R 

Aus diesem Befund und daraus, daD die Kondensation zu N-substituierten Disilazanen 
um so schwieriger ist, je grokr der Rest am Stickstoff 22), folgt, daB die 2.5-Isomeren 
wahrscheinlich nicht uber Disilazane I + IV + My sondern aus intermedi&ren Silyl- 
aminen MI entstehen. 

22) C. EABORN. Organosilicon Compounds, S. 339, Butterworths Scientific Publications, Lon- 

23) U. WANNAGAT und H. NIEDERPR~M, 2. anorg. allg. Chem. 308, 339 [1961]. 
don 1960. 
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REAKTIONSWEOE UND ZWISCHENVERBINDUNOEN 

€?in fiir die Bildung der Disila-piperazine - und Entsprechendes gilt zumindest 
in Teilen fiir die -dioxane und -dithiane - allgemein zutreffendes Reaktionsschema 
lUt  sich folgendermakn wiedergeben. Das Chlorsilan I11 reagiert zunkhst zum 
Silylamin W, welches bei kleinen Resten am Stickstoff rasch zum Disilazan I kon- 
densiert. Dieses geht unter partieller C-Br-Substitution in ein Aminomethyl-brom- 
methyl-sililazan IV uber, welches sich schlieDlich intramolekular zum 2.6-Isomeren I1 
cyclisiert. Dieser Reaktionsfolge 111 -+ MI + I + IV + I1 diirfte der Hauptanteil 
bei der Bildung der 2.6-homeren entsprechen. Weitere Reaktionen der Zwischenver- 
bindung IV bestehen in der intramolekularen Spaltung der Silazanbindung durch die 
Aminogruppe, wobei einerseits das Silylamin W zuriickgebildet wird, andererseits 

-HzNR 

VI / 

/ - HaNRf 

I 
R V  

Anmerkungen: Das zur Bindung des abgespalteten HBr n6tige Acceptoramin ist nicht mit 
aufgefiihrt ; 
Die freien Si-Valenzen sind mit Methylgruppen besetzt: 
anstelle von NR kann NH, anstelle von NHR kann NR2 stehen. 

eine instabile Zwischenverbindung VIII entsteht, die sich zum 2.5-Isomeren V di- 
merisiert. IV kann aukrdem unter weiterer C-Br-Substitution ein Bis-aminomethyl- 
disilazan VI ergeben, doch ist es, falls es uberhaupt zur Bildung nennenswerter 
Mengen von VI kommt, wahrscheinlicher, daD dessen Abspaltung von Amin nicht 
aus den Endgruppen stammt und I1 ergibt, sondem von einer Spaltung der Silazan- 
bmdung unter Bildung von V herriihrt. 

Letztere Reaktion diirfte auch f i i  die Darstellung des V-analogen 2.5-Disila- 
dioxans 14) aus dem VI-analogen Bis-hydroxymethyl-tetramethyl-dkiloxana) zu- 
24) J. L. SPEIER, B. F. DAUBERT und R. R. MCGREGOR, J. Amer. chem. SOC. 71, 1474 [1948]. 

63. 
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treffen, zwnal Spaltungen der Siloxanbindung durch alkoholische Hydroxylgruppen 
in Anordnungen wie 

bi-O-Si-CH20H 24) und 1Si-O-Si-CH2-I!I-CH2-CH2OH 5.6) 
I I 

/ I / I 
nachgewiesen WUrden. 

Ringschlusse direkt von Endgruppen nach Art von VI + I1 sind bislang nur von 
Mercaptogruppen in 1.3-Bis-mercaptomethyl-disiloxanen beobachtet wordenl3) ; 
Mercaptomethylgruppen in ahnlichen Verbindungen verhalten sich bereits wieder 
wie NH- und OH-Gruppen. So entsteht bei der Umsetzmg des I-analogen 1.3-Bis- 
chlormethyl-tetramethyl-disilazan und Schwefelwasserstoff 12) ein V-analoges 2.5- 
Disila-dithian, d. h. vergleichbar VI --f V unter Abspaltung von Ammoniak oder 
Schwefelwasserstoff je nachdem, ob in der analogen Reihe I -+ IV -+ VI infolge der 
bekannten Spaltungen von Si-N-Si- oder Si -S -Si-Gruppen durch HS-Verbin- 
dungen25) ein Disilazan erhalten blieb oder in ein Disilthian iibergefiihrt wurde. 

Dieser im Falle der Disila-dioxane und -dithiane zu den 2.5-Isomeren fiihrende 
Weg VI --t V ist fur die Disila-piperazine sicher von untergeordneter Bedeutung. Viel- 
mehr wird das Silylamin VII bei grokn Resten am Stickstoff so lange stabil sein, daB 
seine Kondensation zum Disilazan I unter Umstiinden langsamer verlauft als seine 
C -Br-Substitution zu einem Aminomethyl-silylamin IX. Dieses kann dam unter 
Abspaltung von Amin, und zwar intramolekular uber die instabile Zwischenverbin- 
dung VIII unter Dimerisierung oder intermolekular direkt das 2.5-Isomere V er- 
geben. Einen hoheren Anteil an 2.5-Isomeren zu gewinnen, versuchten wir dadurch, 
daB anstelle der noch zu Disilazanen gemaB VII + I -+ IV kondensationsfiihigen 
Alkyl-silyl-amine VII die nicht mehr kondensationsftihigen Dialkyl-silyl-mine 
-Si--NR2 / eingesetzt wurden. Von dieser Verbindungsklasse lien sich das Brorn- 
methyl-dimethyl-diiithylaminosilan VIIa gut herstellen; es reagierte aber mit 
n-Propylamin wieder zum Gemisch der 1.4-Dipropyl-2.5- bzw. -2.6-disila-piperazine. 
Bemerkenswerterweise wurden auch auf diesem Wege 60 % 2.5-Isomeres erhalten, 
genau so vie1 wie aus I11 und Propylamin direkt. Eine gemeinsame Zwischenverbin- 
dung, etwa VIIb, in diesem Fall entstanden durch Umaminierung von VIIa und 
Propylamin, ist daher wahrscheinlich: 

\ 

V l l a  VIIb 

Von vier der diskutierten fiinfstabilen Zwischenverbindungen konnten einigevertreter 
gefaBt bzw. isoliert werden: 

I a  entsteht durch Einwirkung gasformigen Ammoniaks auf III in einem inerten 
Losungsmittel bei Temperaturen urn 0"; es fallt praktisch nur NH&l aus, und aus 
dem Filtrat l a t  sich I a  in guter Ausbeute bei vermindertem Druck abdestillieren7). 

2s) W. SIMMLER in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), IV. Auflage, Bd. 6, Verlag 
G .  Thieme, Stuttgart, im Druck. 
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Ia  ist ein farbloses 61, das sich beim Stehenlassen allmiihlich nach Gelbbraun ver- 
ftirbt und oberhalb von 120' unter Bildung stark zu Triinen reizender Stoffe zersetzt. 

Auch das im Vergleich zu NH3 starker basische Methylamin reagiert bei -70' 
mit 111 p r i m  nur unter Bildung des entsprechenden Ib; aber schon ein geringer 
UberschuD an Amin substituiert schnell die Bromethyl-Gruppe. 

Die Zwischenstufe IV wurde aus 111 und MethylaminiiberschuD bei Raumtemperatur 
als in Losung kurvRitig bestiindiges Derivat IVb erhalten. 

Die Zwischenstufen VII und IX liekn sich isolieren, als versucht wurde, N-Phenyl- 
disila-piperazine aus I11 und Anilii darzustellen. Entweder lauft hierbei die langsamere 
Reaktionsfolge 111 +. VII +. IX +. V so langsam ab, daD das Brornmethyldimethyl- 
anilino-silan VIIc und das Anilinomethyl-dimethyl-anilino-silan IXc abdestilliert 
werden konnten 

BrCHz--Si(CH3)2 -NHC,jHs C&NH -CH2 -Si(CH3)2-NHC& 

oder aber die bekannte 26) reversible Spaltung der Si -N-Bindung durch Ammonium- 
halogenide veranlaDt ihre Bildung im Gleichgewicht neben Kondensationsprodukten 
nach Art von V. 

VIIC IXC 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

(Analysen und physikalische Daten der Piperazine und Zwischenstufen siehe Tab. S. 973). 

I .3-Bis-brommethyl-tetramethyldisilazan ( la)  und 2.2.6.6-Tetramethyl-2.6-disila-piperazini- 
umbromid (IIa) : In eine eisgekilhlte Lasung von 375 g (2 Mol) Brommethyldimethyl-chlor- 
silan (111) in 1 I wasserfreiem Benzol wurde so lange gasf6rmiges, trockenes Ammoniak ein- 
geleitet, bis ein NH3-hrschuB im Gasraum auftrat. Die ausgefallenen Salze wurden fil- 
triert, gut mit Benzol und Ather gewaschen und getrocknet. Durch Auflasen in Wasser und 
Titration wurde ein Umsatz von 92%, bez. auf Chlorid, und von lo%, bez. auf Bromid, fest- 
gestellt. Das Filtrat wurde i. Wasserstrahlvak. eingedampft, wobei erneut geringe Mengen 
Salze ausfielen. Sie erweisen sich als Hydrobromid des 2.2.6.6-Tetramethyl-2.6disila-piper- 
azins (IIa), Schmp. 270" (Zcrs.). 

Aus dem Filtrat wurden durch fraktionierte Destillation Uber eine Kolonne beim Sdp.1 
75 - 80" 256 g I a  isoliert. Durch erneute Destillation erhielten wir Ia in reiner Form (99-proz. 
nach gaschromatographischer Untersuchung). 

2.2.4.6.6-PentamethyI-2.6-disila-piperazin (Ilb) : In eine auf - 20" gekiihlte Lasung von 
1 Mol la in 600 ccm absol. Ather wurden 1.5 Mol Methylamin im Argonstrom eingeleitet. 
Nach 8 stdg. Ruhren bei Raumtemperatur wurde das ausgefallene Hydrobromid abfiltriert. 
Durch Titration ergab sich ein Umsatz von 72 %. Aus dem Filtrat wurden durch fraktionierte 
Destillation 55 g I lb  isoliert. 

2.2.6.6-Tetramethyl-4-n-propyl-2.6-disila-piperazin ( I l c )  : 160 g (0.5 Mol) la in 100 ccm 
absol. Ather wurden tropfenweise mit 80 g (1.5 Mol) n-Propylamin in 300 ccm Ather versetzt. 
Nach 8stdg. Ruhren bei Raumtemperatur wurde filtriert und durch Titration ein Umsatz 
von 70% festgestellt. Aus dem Filtrat konnten durch Eindampfen, erneutes Filtrieren und 
fraktionierte Destillation 60 g IIc  isoliert werden. 

26) H. H. ANDERSON? J. Amer. chem. Soc. 73, 5802 [1951]. 
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2.2.6.6-Tetramethyl-4-allyl-2.6-disila-piperazin (IId) : Wie vorstehend wurden 0.5 Mol la 
und 1.5 Mol Allylamin umgesetzt; isoliert wurden 21 g Ild. 

I.2.2.4.6.6-HexamethyI-2.6-disila-piperazin (I le)  
a) Ohne 2.5-Isomeres Vb: In eine L6sung von 187.5 g 111 (1 Mol) in 600 ccm wasserfreiem 

Benzol wurde bei 0" unter Ruhren Methylamin-Gas eingeleitet. Durch Absaugen, Waschen 
mit Benzol und Trocknen an der Olpumpe wurden 132 g eines Gemisches von CH3NHJBr 
und CH3NH31CI isoliert; die Titration ergab einen Umsatz von 100%. bez. auf Cle, und 
von 55%,  bez. auf Bre. Das Filtrat wurde unter Evakuieren eingedampft, wobei weitere 
Salze ausfielen; schlieRlich erstarrte die ganze L6sung weitgehend. Durch Absaugen, Waschen 
mit Benzol und k h e r  wurden 101 g (etwa 71 % d. Th.) des Hydrobromids von IIe isoliert. 
Schmp. 240' (Zers.). 

CsHzzN&-HBr (283.4) Ber. C 33.90 H 8.18 Br 28.20 N 9.89 Si 19.83 
Gef. C 33.48 H 8.15 Br 27.95 N 9.76 Si 18.55 

Das IR-Spektrum zeigt die Si-N-Si-Frequenz bei 10.85 p Das Hydrobromid wurde 
dann 4 Stdn. rnit 150 ccm Benzol und 100 ccm Triathylamin gekocht. Nach Abfiltrieren 
des (c2Hs)~NaHBr (gef. und ber. 44.0% Br) konnten 60 g IIe abdestilliert werden. 

b) Mit 2.5-Isomerem Vb: In 500 ccrn fliissiges Methylamin wurden bei etwa -20" 375 g 
(2 Mol) I I I  eingetropft. Nach einigen Stdn. wurde die klare L6sung auf Raumtemperatur 
envarmt und mit 300 ccrn Ather 2 Stdn. gekocht. Dann wurde filtriert und rnit Ather gewa- 
schen. Die Sake bestanden aus einem Gemisch von fast 1 Mol CH3NH31CI und 0.74 Mol 
CH3NH3IBr. Das Filtrat wurde eingedampft und der teilweise erstarrte Ruckstand rnit 
300 ccrn Benzol und 200 ccm Triathylamin gekocht. Nach Filtrieren und Destillieren wurden 
135 g IIe + Yb (etwa 67% d. Th.) isoliert; Sdp. 18 73-75", nE 1.4516. Nach dem Gaschro- 
matogramm ist der Reinheitsgrad 100%; das IH-NMR-Spektrum zeigt jedoch nach Aus- 
wertung der Flachenverhaltnisse die Anwesenheit von ca. 15 % des 2.5-Isomeren Vb. 

1.4-Di-n-propyl-2.2.6.6-tetramethyf-2.6-disila-piperazin ( I I f )  : 160 g (0.5 Mol) la in 200 ccm 
Benzol werden mit 130 g (2.2 Mol) n-Propylamin in 200 ccrn Benzol versetzt, einige Stdn. bei 
Raumtemperatur geriihrt und dann noch 4 Stdn. gekocht bis zum Aufharen der NH3-Ent- 
wicklung. Isoliert wurden 98 % n-C3H7NH2-HBr. Destillation des Filtrats ergab 93 g I I f  
von 99-proz. Reinheit nach Gaschromatogramm und IH-NMR-Spektrum. 

I.4-Di-allyl-2.2.6.6-tetramerhyl-2.6-disila-piperazin ( I l g )  : Wie vorstehend wurden 160 g 
l a  (0.5 Mol) rnit 114 g (2 Mol) Allylamin umgesetzt; Ausb. an Hydrobromid 97.2%. Isoliert 
wurden 46.4 g I l g ;  ein betrachtlicher Vorlauf bestand aus IId. 

Isomerengemisch von IIf und I .4-Di-n-propyl-2.2.5.5-tetramethyl-2.5-disila-piperazin ( Ye) 
a) 187.5 g (1 Mol) 111 werden in 600 ccm Benzol rnit 212 g (3.6 Mol) n-Propylamin versetzt 

und 5 Stdn. gekocht. Die Analyse der abfiltrierten Sake ergab einen Umsatz von loo%, bez. 
auf Cle, und von 76.2%, bez. auf Bre. 

Bei versuchter Destillation sublimierten Sake an den KUhler ; nach Analyse und IR-Spek- 
trum bestehen sie hauptsachlich aus dem Hydrobromid von IIf. Eine Fraktion aus IIf und 
Vc konnte schlieDlich bei Sdp.17 125' abdestilliert werden; ng  1.4559, ber. N 10.83, gef. 
N 10.75. 

Nach gaschromatographischer Untersuchung ist die Substanz 93-proz., doch zeigt der 
Hauptpeak, der die gleiche Retentionszeit wie IIf hat, eine Schulterbande; dies ist ein enter 
Hinweis auf ein Isomerengemisch. 

Das IR-Spektrurn ist linienreicher als das Spektrum von 11 f. Das protonenmagnetische 
Resonanzspektrum bestatigt schlieDlich an Handzweier Signale fur Si-CH2-N und Si-CH3, 
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daD ein Gemisch von etwa 60% des 2.5-Disila- (Vc) und etwa 40% des 2.6-Disila-piperazins 
IIf vorliegt. 

b) l l 2 g  (0.5 Mol) Vl la  in 200ccm Ather wurden rnit 71 g n-Propylamin (1.2 Mol) in 
200ccm Ather versetzt und 2 Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Filtration wurde 
eingedampft, wobei weitere Sake ausfielen. Ausb. an Bre insgesamt 82%. Durch Destillation 
konnten 28 g isoliert werden. 

Das IR-Spektrum ist nahem identisch rnit dem des nach a) dargestellten Produktes. 

1.4-DiallyE2.2.5.5-tetramethyE2.5-disila-piperazin (Vd) zusammen rnit 2.6-Isomerem IIg. 
187.5 g 111, gelbst in 200 ccrn Benzol, lieD man einer Mischung von 245 g Triiithylamin und 
137 g Allylamin (je 20% UberschuB) in 400 can Benzol zutropfen. Nach 2stdg. Kochen 
filtrierte man und isolierte aus dem Filtrat 37.7 g (etwa 30% d. Th.); Sdp.3 83 --So, n'," 1.4722. 
Der Vorlauf erstarrte zum grbBten Teil (sublimierte Hydrobromide). 

Fur Vd bzw. IIg Cl,&&Si2 (254.5) Ber. C 56.63 N 11.01 
Gef. C56.31 N 11.15 Mo1.-Gew. 254 

Das IR-Spektrum ist linienreicher als das von IIg. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt ein 
Isomcrengemisch von 60% 2.5-Disila- und ca. 40% 2.6-Disila-piperazin an, wie aus Art und 
Lage der Protonensignale und aus deren Fliichenverhtiltnissen folgt. 

l.3-Bis-brommefhyl-I.1.2.3.3-pentamethyl-disilazan (Ib): In 187.5 g (1 Mol) III, verdiinnt 
rnit 600 ccrn Ather, wurden bei -70" 46.5 g (1.5 Mol) gasfbrmiges Methylamin unter gutem 
RUhren und im Argonstrom eingeleitet. Nach Aufwtirmen auf Raumtemperatur wurden die 
Salze abfiltriert und gut rnit Ather gewaschen. Durch Eindampfen des Filtrates, erneute Fil- 
tration und fraktionierte Destillation iiber eine Kolonne wurden 78 g Ib isoliert. 

Brommethyl-dimethyl-anilino-silan ( V l l c )  und Anilinomethyl-dimethyl-anilino-silan ( IXc) :  
Eine Lbsung von je 1 Mol I l l  (187.5 g), Anilin (93.1 g) und Triiithylamin (101 g) in 800 ccm 
wasserfreiem Benzol wird 2 Stdn. bei Raumtemperatur und weitere 2 Stdn. bei 80" gerllhrt, 
vom Hydrochlorid abfiltriert und eingeengt. Man erhiilt 60 g eines salzartigen Halogenids 
und 100 g einer bligen Fliissigkeit, aus der bei 2.5 Torr zwischen 110 und 180" schlecht trenn- 
bare Gemische von VIIc und IXc herausfraktioniert werden kbnnen; relativ reine Fraktionen 
sind in der Tabelle naher bezeichnet. IXc erstarrt bei Raumtemperatur allmtihlich. 

Diiithylamino-brommethyl-dimefhylsilan ( Vl la )  : 187.5 g (1 Mol) III, verdlinnt rnit 8 0 0  ccm 
Benzol, wurden langsam rnit 146 g (2 Mol) Diiifhylamin in 300 ccm Benzol unter Eisklihlung 
versetzt. Nach mehrstdg. RUhren filtrierte man, wusch die Salze gut aus und isolierte aus dem 
Filtrat durch Eindampfen, erneute Filtration und fraktionierte Destillation iiber eine Kolonne 
175g Vlla.  

Nach Gaschromatogramm und IH-NMR-Spektrum betriigt die Reinheit 95 %, wobei die 
restlichen 5 % wahrscheinlich auf die Verbindung (CzH5)zN CH2. S~(CH~)Z.N(C~HS)~ (IXa) 
mruckzufdhren sind. 

2.2.4.6.6-Penfamefhyl-2.6-disila-morpholin: In 160 g (0.5 Mol) 1.3-Bis-brommethyl-tetra- 
mefhyl-disiloxan, gelbst in 300 ccm dilnnflilssigem Siliconbl, wurde bei 100" einige Stdn. 
Methylamin-Gas eingeleitet. Ausb. an CH3NH3IBr 92%. Aus dem Filtrat wurden durch 
fraktionierte Destillation 81.5 g des Morpholins (etwa 86% d. Th.) isoliert, Sdp.10 40-41", 
n',O 1.4295. 

C7H19NOSiz (189.4) Ber. N 7.40 Gef. N 7.51 Mo1.-Gew. 189 

2.2.6.6-Tetramethyl-4-aIlyl-2.6-disila-morpholin: 114 g (2 Mol) Allylamin in 200 ccm Toluol 
werden langsam rnit einer Lasung von 160 g (0.5 Mol) 1.3-Bis-brommethyl-tetramethyl-did- 



1963 Zur Kenntnis von funktionellen Si-Heterocyclen (111.) 975 

oxan in 200 ccm Toluol versetzt. Nach einstdg. Sieden wurde filtriert und 91 % Allylamin- 
hydrobromid isoliert. Aus dem Filtrat konnten 81.6 g des Morpholins (etwa 76% d.Th.) 
isoliert werden, Sdp.m 87-88", ng 1.4435: 

C9H21NOSi2 (215.5) Ber. C 50.17 N 6.50 
Gef. C 50.14 N 6.42 Mo1.-Gew. 216 (kryoskop. in Benzol) 

2.2.6.6-TetramethyI-2.6-disiIa-morphoIiniumbromid: In 160 g (0.5 Mol) 1.3-Bis-brommethyl- 
tetramethyI-disiloxan, verdllnnt mit 300 ccm Diisopropylbenzol, wurden bei 120- 130" meh- 
rere Stdn. Ammonhkgas eingeleitet. Durch Absaugen, Waschen und Trocknen wurden 166 g 
(etwa 94% d. Th.) eines Hquimolaren Gemisches von NH4Br und dem Morpholiniwnbromid 
erhalten. 

QH17NOSi2'HBr + NH4Br Ber. Bre45.2 N 7.9 Gef. Bre45.5 N 8.4 

Si-0 -Si-Schwingung und der fehlenden Si-N-Frequenzen. 
Das IR-Spektrum ist weitgehcnd identisch mit Ha, mit Ausnahme der zusatzlichen 


