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Substitution und Ringkontraktion am Cyclotrisilazansystem
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1-(Fluordimethylsilyl)-3-tithio-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-5-(trimethylsilyl)cyclotrisilazan (1) reagiert
mit H-aciden Verbindungen wie ROH und R'C=CH im Molverhiltnis 1:1 zu den substituierten
Verbindungen 2, 3 (R = C,Hs, CHy), 7 (R’ = n-C4Hy) und LiF. Ringkontraktion zu viergliedri-
gen Ringen wird in analoger Reaktion fiir die Substituenten R = CHj, (4), C¢Hs (5) sowie R' = n-
C,Hy (8) und C¢Hjs (9) beobachtet.

Substitution and Ring Contraction at the Cyclotrisilazane System
1-(Fluorodimethylsilyl)-3-lithio-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-5-(trimethylsityl)cyclotrisilazane (1) re-
acts with compounds containing an acidic H-atom like ROH and R'C=CH in a molar ratio of
1:1 to give the substituted compounds 2, 3 (R = C,Hs, CHj), 7 (R’ = n-C4Hy), and LiF. Ring
contraction with formation of four-membered rings is observed in the analogue reaction with the
substituents R = CHj; (4), C¢Hs (5) as well as R’ = n-CHy (8) and C¢Hs (9), resp.

Die leichte Spaltbarkeit von Si— N-Bindungen fithrt bei Umsetzungen von Cyclotri-
silazanen sowie deren Lithiumsalzen mit kovalenten Elementhalogeniden und H-aciden
Verbindungen von wenigen Ausnahmen abgesehen zur Offnung des Si—N-
Ringsystems! —®. Fluorsilane hingegen substituieren Lithiohexamethylcyclotrisilazane
unter LiF-Abspaltung und Erhalt des Ringgeriistes®”. In erneuter Reaktion von (Flu-
ordiorganylsilyl)hexamethylcyclotrisilazanen mit Butyllithium gelingt die Darstellung
der entsprechenden Lithioverbindungen, deren Reaktionsverhalten gegeniiber Ele-
menthalogeniden dem unsubstituierten Lithio-hexamethylcyclotrisilazan vergleichbar
ist®?,

Untersuchungen an acyclischen Lithio-aminofluorsilanen zeigen, dafl diese Verbin-
dungsklasse sowohl ylidische Reaktionen mit ungesittigten Verbindungen® als auch
Substitutionsreaktionen mit Elementhalogeniden unter Lithiumhalogenid-Abspaltung
eingeht®. Verbindungen mit acider Element-Wasserstoff-Bindung, wie Alkohole oder
Alkine, verdriangen hier LiF an der Si— N-Bindung!9.

Daher war es von Interesse, das Reaktionsverhalten des in Losung bestdndigen
1-(Fluordimethylsilyl)-3-lithio-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-5-(trimethylsilyl)cyclotri-
silazans” (1) gegeniiber H-aciden Substanzen zu untersuchen.

Wahrend Alkohole mit unsubstituierten Cyclotrisilazanen unter vollstindigem Ab-
bau des Ringgeriistes reagieren’-?, verlauft die Reaktion von 1 mit Ethanol in Diethyl-
ether in guten Ausbeuten unter Bildung des substituierten Produktes 2. Als Reaktions-
ablauf wird die primére Bildung von Lithiumalkoholat mit nachfolgender Substitution
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an der SiF-Gruppe angenommen. Die Reaktion von 1 mit Methanol fiihrt unter ver-
gleichbaren Reaktionsbedingungen zu den gaschromatographisch trennbaren Produk-
ten 3 und 4. Die Massenspektren von 3 und 4 zeigen die gleiche Molmasse, auch ihre
Elementaranalysen entsprechen einander. Die 'H- und *C-NMR-Spektren erlauben die
Charakterisierung des Produktes 3 als die erwartete Substitutionsverbindung.
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Die Umsetzung von 1 mit Phenol ergibt wieder ein einheitliches Reaktionsprodukt
(5). Das *C-NMR-Spektrum von 5 zeigt analog dem von 4 nur vier unterschiedliche
SiC-Verschiebungen. Obwohl die Elementaranalysen und Molmassenbestimmungen
auf die gesuchten Substitutionsverbindungen deuteten, wiesen die 13C-.NMR-
Aufnahmen auf eine im Cyclotrisilazansystem in der Reaktion mit Halogensilanen
nicht unbekannte!'¥ Ringkontraktion hin.

Aufgrund der Charakterisierung von 2 und 3 und des Befundes, da3 nicht-lithiiertes
1 mit Phenol in siedendem Benzol keine Reaktion eingeht, ist ausreichend nucleophiles
Alkoholat als Katalysator der Ringkontraktion zu diskutieren. Der rasche Reaktions-
ablauf (nach erfolgter Zugabe des Phenols dndert sich das Gaschromatogramm der Re-
aktionslosung nicht mehr) erlaubt keine Aussage dariiber, ob die Kontraktion vor oder
nach erfolgter Substitution eintritt. Da jedoch nicht lithiiertes 1 mit Lithium-phenolat
unter vergleichbaren Bedingungen weder eine Substitutions- noch Ringkontraktions-
reaktion eingeht, ist als primérer Reaktionsschritt die Ringverengung mit anschliefien-
der Substitution wu diskutieren. Nach Auswertung der NMR-Spektren von 4 und § ist
die Bildung zweier strukturisomerer Cyclodisilazane moglich, deren Entstehen reak-
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tionsmechanistisch auf die auch wahrscheinliche N — Si-Bindungsspaltung zwischen
den Ringatomen 1 und 6 bzw. 5 und 6 zuriickzufiihren ist.

Da die zur Verfiigung stehenden spektroskopischen Methoden keine eindeutige Aus-
sage Uber den Aufbau von 4 und 5 gestatten (auch 'H-NMR-Aufnahmen mit Shift-
Reagenzien fithrten nicht zum Erfolg), wurde zur Konstitutionsaufklirung das
difluorphenylsilyl-substituierte Derivat 6 von 5 dargestellt.

6 ermoglicht durch 5Jy-Kopplungen im 'H-NMR-Spektrum eine Zuordnung der
SiCH,-Gruppen und somit eine Aussage iiber die vorliegende Konstitution der einge-
setzten Verbindung 5. Die Ringkontraktion von 1 geht danach auf die N'-Si-
Bindungsspaltung zuriick.

Weitere C — H-acide Verbindungen, z. B. Acetylene, zeigen in Umsetzungen mit 1 ei-
nen den Alkoholen analogen Reaktionsablauf. Wahrend Hexin unter Substitution von
1 bzw. Ringverkleinerung zu 7 und 8 reagiert, wird in der Reaktion von 1 mit Phenyl-
acetylen nur das viergliedrige Ringsystem 9 isoliert. Die priparative Trennung von 7
und 8 erfolgte gaschromatographisch.
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Zur Konstitutionsaufklirung der dargestellten Verbindungen wurden weiter die 'H- und Be.
NMR- sowie Massen- und IR-Spektren herangezogen. Die Molmassen wurden massenspektrosko-
pisch bestimmt. Die C,H-Elementaranalysen stiitzen die vorgeschlagenen Konstitutionen. Auf-
grund der Lagekonstanz der im Cyclotrisilazan-System charakteristischen IR-Absorptionen!?
sind folgende Schwingungen in 2, 3 und 7 zuzuordnen: Im Bereich von ca. 3400 cem~ ! v(N - H);
2950 v, (C— H); 2900 v{(C—H); in 7 2200 w(C =C); 1400, 1405 §,(C—H); 1250 8(C — H); 1160
y(N —H); 940 v,,(Si— N —Si); 790 v,(Si— C); 680 v(Si— C). Die fiir Si— N-Vierringsysteme cha-
rakteristische v,Si— N-Ringschwingung!® wird in 4 — 6, 8 und 9 bei 1025 cm ™! beobachtet.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter Ausschlu von Luftfeuchtigkeit ausgefiithri. — Massenspektren:
CH 5-Spekiromeier der Firma Varian MAT, 70 eV (Angabe der Spektren bis Basispeak =
100%). —~ IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrometer, Modell 125. — 'H- und "°F-NMR-
Spektren: Hochauflosendes Bruker 60 E-Kernresonanzgerit, 30proz. Losungen in CH,Cl,, TMS
und C4Fy interne Standards. — *C-NMR-Spektren: Varian XL-100-Kernresonanzgerit, 30proz.
Losungen in CDCl; (Lock-Signal).

Verbindungen 2 —5 und 7—9: 0.1 mol 1-(Fluordimethylsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-3-(trime-
thylsilyl)cyclotrisilazan? in 50 ml Diethylether wird mit 0.1 mol n-Butyllithium (15proz. Lésung
in Hexan) bei Raumtemp. unter Rithren zu 1 lithiiert. Nach beendeter Butanabspaltung wird die
dquimolare Menge der Alkohole (2 — 5) bzw. der Acetylene (7—9) fiir 2 -4 in 50 ml Diethylether
und fiir 5, 7—9 in 50 ml THF zugetropft. Anschliefend wird 2 h unter Rickflu} erhitzt, dann
werden die Losungsmiitel i. Vak. entfernt und die entstandenen Verbindungen fraktioniert destil-
liert. 2 wurde zusitzlich gaschromatographisch gereinigt, 3 und 4 sowie 7 und 8 jeweils gaschro-
matographisch getrennt. (2, 3 und 4: Helium-Tréagergas; OV 17; 4 m; 3/8"' &J; 240°C. 7 und 8:
Helium-Trigergas; SE 30; 4 m; 3/8"' &J; 285 °C). Mit organischen Losungsmitteln sind 2 - 5 und
7 -9 gut mischbar.

1-(Ethoxydimethylsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-3-(trimethylsilyl)cyclotrisilazan ~ (2):  Sdp.
70°C/0.01 Torr, Ausb. 22.4 g (57%). — MS (rel. Int. %): m/e = 393 (1) M™*, 378 (100)
[M—CH,]". — "H-NMR: 8 = 0.15 Si(CHj,);, 0.16, 0.19, 0.20 Si(CHs),, 0.35 OSi(CH,),, 1.16
CCH;, 3.65 OCH,;. —~ BCNMR: § = 2.67 Si(CHj,);, 5.06, 5.78, 6.18 Si(CH3),, 7.12 OSi(CHy),,
18.50 CHj3, 57.48 OCH,.

C3HygN;OSis (393.9) Ber. C39.64 H9.98 Gef. C39.61 H9.80

1-(Methoxydimethylsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-3-(trimethylsilyl)cyclotrisilazan  (3):  Sdp.
70°C/0.01 Torr, Ausb. 12 g (32%). — MS (rel. Int. %): m/e = 379 (1) M™*, 364 (100)
[M — CH,]*, 348 (4). — 'H-NMR: § = 0.16 Si(CH,);, Si(CH,),, 0.20 2 Si(CHj),, 0.36
OSi(CH;),, 3.38 OCH;. Durch Messungen in Benzol sowie Integration der "H-NMR-Aufnahme
in CH,;Cl, wurde die Zuordnung der Methylsilylgruppen ermoglicht. — BCNMR: § = 2.14
Si(CH;)3, 5.08, 5.72, 6.22 Si(CH,);, 7.08 OSi(CHj),, 49.25 OCH;.

C;H37N;0Sis (379.9) Ber. C37.94 H9.82 N11.06 3: Gef. C38.33 H9.94 N10.93

4: Gef. C38.34 HS.81 N11.92

1-{[(Methoxydimethylsilyl)jamino]dimethylsilyl|-2,2,4,4-tetramethyl-3-(trimethylsilyl)cyclo-
disilazan (4): Sdp. 70°C/0.01 Torr, Ausb. 8.5 g (22%). — MS (rel. Int. %): m/e = 379 (1)
[M]*, 364 (100) [M — CH;,] ", 332 (16). — TH-NMR: § = 0.01 Si(CH;);, 0.07 2 Si(CH3),, 0.26
(NSi(CHj3),),, 3.39 OCH;. — 3C-NMR: 8 = —0.41 Si(CH,)s, 2.56, 3.67, 5.44 Si(CH,),, 49.56
OCH;.

1-{f{(Dimethylphenoxysilyl)amino]dimethylsilyl]-2,2,4,4-tetramethyl-3-(trimethylsilyljcyclodi-
silazan (5): Sdp. 103 °C/0.01 Torr, Ausb. 18 g (41%). — MS (rel. Int. %): m/e = 441 (1) M*,
426 (100) [M — CH,]*. — "H-NMR: 8 = 0.01 Si(CH,);, 0.03, 0.24 Si(CHj),, 0.25 (NSi(CH;),),,
7.3/6.6 CgHs. — B3C.NMR: & = 0.90 Si(CH,),, 2.62, 3.68, 5.47 Si(CH,),, 120.34, 121.36,
129.35, 155.14 OC¢H;.

Cy7H;gN;0Sis (442.0) Ber. C46.20 H8.90 Gef. C46.65 H8.96
1-[{(Difluorphenylsilyl) (dimethylphenoxysilyl)amino]dimethylsilyl]-2,2,4,4-tetramethyl-3-(tri-
methylsilyljcyclodisilazan (6): 0.1 mol 5 in 100 ml Petrolether wird unter Rithren und Eisbadkiih-

lung mit 0.1 mol n-C4HyLi (15 proz. Lésung in Hexan) lithiiert. Nach beendeter Butanabspaltung
und Erwidrmen auf Raumtemp. wird die Aufschlimmung des Lithiumsalzes portionsweise zu
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0.1 mol Trifluorphenylsilan in 100 ml Petrolether gegeben. Die Aufarbeitung erfolgt analog der
der Verbindungen 2 -5 und 7—9. — Sdp. 148°C/0.01 Torr, Ausb. 50 g (87%). — MS (rel. Int.
%): m/e = 583 (1) M*, 568 (100) [M -~ CH;]*. — !H-NMR: & = 0.04 Si(CHy);, 0.32
(NSiCH;3),),, 0.34 (CH;),SiNSIF, (Jyp= 0.7 Hz), 0.38 F,SiNSi(CH;),0 (Jyp= 0.7 Hz),
7.9/6.7 SiC¢Hs, OCgH;. ~ F-NMR: § = 37.68 SiF,.

Cyp3HyFpN;OSig (584.1) Ber. C47.29 H7.42 Gef. C47.24 H7.28

1-(1-Hexinyldimethylsilyl)-2,2,4,4,6,6-hexamethyl-3-(trimethylsilyl)cyclotrisilazan (T): Sdp.
100°C/0.01 Torr, Ausb. 5.5 g (13%). — MS (rel. Int. %): m/e = 429 (1) M*, 414 (100)
[M-CH;]*. - 'H.-NMR: & = 0.16 Si(CH,);, 0.19 Si(CHj),, 0.27 2 Si(CHs),, 0.39 Si(CHy),,
0.67/2.5 C=CC,Hy. — BC-NMR: & = 5.00 Si(CHy);, 5.48, 5.84, 6.1, 7.44 Si(CH,),, 13.61,
19.93, 22.42, 31.21 n-C,H,, 87.58, 107.70 C=C (gemessen als 80proz. Losung in CgFg, TMS in-
tern).

Ci7HgN;Sis (430.0) Ber. C47.49 H10.08 N9.77 7: Gef. C 47.66 H 10.02
8: Gef. C47.61 H 9.85 N9.85

1-{[(1-Hexinyldimethylsilyl)amino]dimethylsilyl]-2,2,4,4-tetramethyl-3-(trimethylsilyl)cyclodi-
silazan (8): Sdp. 94°C/0.01 Torr, Ausb. 26 g (60.5%). — MS (rel. Int. %): m/e = 429 1) M*,
414 (100) [M — CH;]*. — 'H-NMR: § = 0.008 Si(CHy);, 0.078 Si(CHj,),, 0.16 Si(CHy),, 0.26
(NSi(CHs),),, 0.58/2.38 C=CC H,. — BC-NMR: § = 2.64 Si(CHjy),, 3.24, 3.75, 5.50 Si(CHg),,
13.84, 19.73, 22.18, 31.0 n-C,H,, 85.67, 106.13 C=C.

1-{ [[Dimethyl(phenylethinyl)silylJamino |dimethylsilyl]-2,2,4,4-tetramethyl-3-(trimethylsi-
Iyljcyclodisilazan (9): Sdp. 110°C/0.01 Torr, Ausb. 25.8 g (57%). — MS (rel. Int. %):
m/e = 449 (2)M™, 434 (100) [M — CH;]*. — 'H-NMR: & = 0.01 Si(CHy)3, 0.06 Si(CH3),, 0.29
(NSi(CHa),),, 0.34 Si(CHy),, 7.1/7.6 CgHy. ~ 3C-NMR: § = 7.77 Si(CH,),, 8.17, 8.91, 10.65
Si(CH,),, 100.32, 109.09 C=C, 128.68, 128.69, 133.33, 133.49, 136.94, 137.02 CzH;.

Cy9H3gN3Sis (450.0) Ber. C50.72 H8.74 N9.34 Gef. C50.53 H 8.60 N9.25
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