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116. Beitriige zur Chemie der Si-N-Bindung, X [1]
Oligo-[1,3-diaza-2-sila-cyclopentane]
von Walter Fink
(25. 1. 66)

Bis-[3-phenyldimethylsilyl-2, 2-dimethyl-1, 3-diaza-2-sila-cyclopentyl-(1)]-dime-
thylsilan (2b) wird neben 1,3-Bis-phenyldimethylsilyl-2, 2-dimethy!-1, 3-diaza-2-sila-
cyclopentan (Ib) in der Reaktion von Athylendiamin mit Phenyldimethylsilan in
Gegenwart von NaH als Katalysator gebildet [2] (1b: R=CH;, n=1; 2b: R =
CgH;, n = 2).

Formal ist 2b das erste Glied (mit n = 2) einer Reihe von Oligomeren vom Typ

[ cu,—cH, |
o R
R—Si——N, NSi—L-R
| ‘ |
CH, /Sl\ CH,
HC CH
3 3_. n

die ausschliésslich aus tiber Si(CHg),-Briicken verkniipften 1,3-Diaza-2-sila-cyclo-
pentan-Einheiten aufgebaut zu denken sind. Verbindungen dieser Art mit n > 1
sind — mit einer Ausnahme [2] — bisher nicht isoliert worden?).

Die kleinen und straffen 1, 3-Diaza-2-sila-cyclopentanringe (ebenso auch die Cyclo-
disilazanringe) haben gute thermische Stabilitdt. Fuir vergleichende Untersuchungen
an thermisch bestindigen Polymeren, die diese Einheiten enthalten, war es von
Interesse auch Polymere miteinzubeziehen, die als Segment nicht monomere, son-
dern oligomere 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane mit definierter Kettenldnge enthalten.

Im folgenden soll iiber die Darstellung und einige Reaktionen von an den end-
stindigen Fiinfringen dimethylchlorsilylsubstituierten Oligomeren berichtet werden.

Zur Gewinnung dieser Verbindungen griffen wir auf die schon frither von HENG-
LEIN & LIENHARD [3] beschriebene Umsetzung von Athylendiamin mit Dimethyl-
dichlorsilan zuriick. Diese fithrt je nach der Stéchiometrie der Reaktionspartner zu
verschiedenen Endprodukten:

Im molaren Verhiltnis 2 : 1 umgesetzt resultieren lineare Polymere [3] [5]; durch
mancherlei Einfliisse gehen sie in Polymere der Struktur A iiber, in denen das Ring/
Ketten-Verhiltnis etwa 2:1 entspricht [6] (Reaktionsschema a). Monomeres 1,3-
Bis-dimethylchlorsilyl-2, 2-dimethyl-1, 3-diaza-2-sila-cyclopentan (1) bildet sich da-
gegen aus Athylendiamin und Dimethyldichlorsilan im molaren Verhiltnis 1: 1 [3]
(Gleichung b).

Bei der Darstellung von 1 nach der Literaturangabe (3] (Zutropfen von Dime-
thyldichlorsilan zu einer auf 0° gehaltenen benzolischen Losung von Athylendiamin)
konnten wir 1 nur in sehr schlechten Ausbeuten isolieren. Dagegen fallen betracht-

1y Uber die Darstellung menomerer 1, 3-Diaza-2-sila-cyclopentane vgl. {3] [4].
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liche Mengen an polymeren Produkten als Destillationsriickstand an. Ausserdem
wird ein grosser Teil des eingesetzten Dimethyldichlorsilans unverdndert zurfick-
erhalten. Es lag daher nahe anzunehmen, dass die Reaktionspartner nur etwa im
Verhiltnis 2: 1 — moglicherweise zu Polymeren der Struktur A — reagiert hatten,
und dass die Cyclisierung der ~-HNCH,CH,NH-Ketten in A mit Dimethyldichlor-
silan zu 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentan-Einheiten sowie der Abbau des Polymeren zu
1 bei 0° nur sehr unvollstindig verlaufen waren.

2 H,NCH,CH,NH, + (CH,),SiCl,— —(CH,),SiNHCH,CH,NH- + H,NCH,CH,NH,, 2HCl  (a)

l

CH,—CH, CH,—CH,
!

| | |
~(CHy);8iN,  NSi(CH,),-NHCH,CHNH-(CH,), SiN, N~
Si

N/
H3C/ \CHa A H3C/ \CH3

CH,—CH,

CH, ‘ CH,
3 H,NCH,CH,NH, + 3(CH3)ZSiC12—>c1s:i—N\ . /N——SlliCI + 2H,NCH,CH,NH,, 4HC] (b)

CH, /51\ CH,

HC  CH,

1

Tatséichlich ergibt die Durchfithrung der Reaktion (Gl. b) in siedendem Benzol
eine sehr viel hohere (beim Kochen des nach weitgehender Entfernung des Benzols
verbleibenden Riickstandes mit Dimethyldichlorsilan im Uberschuss quantitative)
Ausbeute an 1. Wihrend sich nun die bei der Darstellung von 1 bei 0° erhaltenen
Polymeren nicht weiter auftrennen lassen (uneinheitliche Zersetzung beim Versuch
der Destillation im Hochvakuum), kénnen die hochviskosen, halogenhaltigen, bei
der Darstellung von 1 in siedendem Benzol anfallenden Destillationsriickstdnde
destillativ aufgearbeitet werden.

CH,—CH, CH,—CH,
Gn| | om| | on
ClS‘1—-—N\ . /N—Sll—N\ ' /N—SI1C1
CH, /Sl\ CH, Sl\ CH,
H,' ‘CH, H,C' 'CH,
2

Das chlorfunktionelle Bis-[3-dimethylchlorsilyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-
cyclopentyl-(1)]-dimethylsilan (2) kann daraus als nichsthohere (Haupt-)Fraktion
isoliert und durch Redestillation analysenrein erhalten werden.

Die analytische Zusammensetzung der weiteren, im Hochvakuum bis zu 330°
iiberdestillierenden, nicht konstant siedenden Fraktionen weist darauf hin, dass
Gemische hohergliedriger Oligomerer (n > 2) vorliegen.

Zur Darstellung dieser Verbindungen gingen wir davon aus, dass unter geeigneten
Reaktionsbedingungen die Umsetzung zwischen Athylendiamin und Dimethyl-
dichlorsilan (Gl. b) quantitativ verlduft; d. h., dass sich polymeres B, das wir als
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die Vorstufe des Abbaus betrachten und das sich bei einem molaren Verhiltnis
Athylendiamin/Dimethyldichlorsilan = 3: 2 bilden sollte, mit Dimethyldichlorsilan
vollkommen zu 1 umsetzt (Gl c).

3nH,NCH,CH,NH, CH,—CH,
CHal
+ > Si—N, N c iCl
2H,NCH,CH,NH,, 4HCl {7 N\_/ +1{CHy)ySiCl,
2n(CH,),SiCl, CH, /Sl\
Ho¢'  CHY
B
CH,—CH,
1 CH, ‘ CH,
— > | |
2 n CISi-N,  N-SiCl (©
<— | A4 I
CH, /Sl\ CH,
H,C' CH,
1

Zwischen den Stochiometrien der Reaktionen (b) und (c) liegen die berechneten
molaren Umsetzungsverhiltnisse von Athylendiamin mit Dimethyldichlorsilan zur
Darstellung zwei- bis héhergliedriger Oligo-[1,3-diaza-2-sila-cyclopentane]. Fiir die
einzelnen Oligomeren berechnen sich die Werte zu: n=2, 3:2,5; n=3, 3:2,33;
n=4,3:225; n=5,3:22; n=o00, 3:2.

Bei allen Reaktionen, die mit diesen molaren Umsetzungsverhiltnissen unter
den im experimentellen Teil angegebenen Bedingungen durchgefiithrt wurden, ergab
die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte neben wenig 1 ein Spektrum von Oligo-
meren. Die nach der Stéchiometrie zu erwartende Verbindung bildete jedoch in
jedem Falle den Hauptbestandteil (vgl. Tab. 1).

Tabelle 1. Oligomerenverteilung in %, (bezogen auf Reaktionsprodukt = 1009,) bei wechselnden
molaren Verhdltnissen Athylendiamin|Dimethyldichlovsilan (Mittelwerte von 2 Versuchen)

| cn,—cH, |
CH, l CH,
t |
cisi—-N,  Nsi-fc

i - |
Athylendiamin/ CH, /51 CH,|n
Dimethyldichlorsilan {H,C CH, |
[Mole] n=1 n=2 n=3 n=4% n=>5
3:3,00 77,0 21,7
3:2,50 19,9 46,4 18,0 3,3
3:2,33 11,3 28,1 42,9 10,8 2,5
3:2,25 10,8 19,8 23,8 34,2 8,6
3:2,20 34 8,5 15,3 25,7 29,2

Isolieren konnten wir so die Oligomeren bis zu n = 5 als hellgelbe bis briunliche,
gegen Feuchtigkeit empfindliche Fliissigkeiten, deren Viskosititen mit steigendem n
stark zunehmen. Bei lingerem Stehen neigen die Verbindungen mit n = 3, 4 und 5
zur Kristallisation, ohne dass es jedoch gelinge, sie durch Rekristallisation zu reinigen.
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Hohergliedrige Oligomere (n > 5) bilden den Hauptbestandteil der kleinen De-
stillationsriickstinde. Durch Destillation kénnen diese Verbindungen nicht mehr
weiter aufgetrennt werden; sie fiithrt bei den dazu noétigen hohen Temperaturen
(> 350° i. Hochv.) zur Kondensation und zu Polymeren mit der 1,3-Diaza-2-sila-
cyclopentan-Struktur.

Die Kondensation kann sowohl durch Austritt von 1, 3-Bis-dimethylchlorsilyl-2, 2-dimethy)-

1,3-diaza-2-sila-cyclopentan (1) erfolgen als auch in Umkehrung der Reaktion 1 (Gleichung c)
unter Dimethyldichlorsilan-Abspaltung (Reaktion 2, Gl ¢). Fiir beide Kondensationsarten ergaben

[ cH,—cH, I cH,—cH, | CH,—CH,

| |7k | || |7 |

2 CISi—b-N  NSitOl ——» CSie =N, NSi0l 4 CISiN  N-SiCl
| : | [ : | | N 1

CH, /51\ CH, CH, /Sl\ CH, CH, /Sl\ CH,
H,C' CH, |n H,¢ CH, |2n—1 H,C  cH,

sich Anhaltspunkte. In nicht ins Gewicht fallendem Masse finden diese Kondensationen auch
wihrend der Destillation der oligomeren Verbindungen statt, und zwar bei den héhergliedrigen
mehr (hohere Destillationstemperaturen!) als bei den niedergliedrigen.

Eine teilweise Auftrennung ist moglich durch fraktionierte Fillung. Sie fiihrte
in einem Falle zur Isolierung des Oligomeren mit n = 9 — allerdings in nicht ganz
analysenreiner Form?2).

Bei den Umsetzungen, die mit den Oligomeren 1-5 durchgeftihrt wurden, be-
schrinkten wir uns weitgehend auf Reaktionen am Dimethylchlorsilylrest. Das Halo-
gen lasst sich in bekannter Weise mit #-Butyllithium gegen den Butylrest austau-
schen; man gelangt zu den Verbindungen 1a—4a - leicht beweglichen, wasserklaren
Fliissigkeiten, die in befriedigenden, mit steigendem n abnehmenden Ausbeuten
anfallen.

[ CH,—CH, | CH,—CH, |
CH, CH, +2LiR bzw. NaR CH, CH,
CISi——N_ NSi0l  —— > RSi—{—N  NSi—R
{ . | — i | . |
¢H /Sl\ CH, 2 LiCl bzw. NaCl CH, /51\ CH,
H,C' CHy |q [HC CH, |q
1-—4 la-4a R = X = n-C,H,

1b-3b R = X = CgH;

Der Ersatz nur eines Chlors in 1 durch eine #-Butylgruppe ist ebenfalls méglich
und fiihrt zu der nicht sonderlich bestindigen Verbindung 7.

Die Ausbeuteerniedrigung bei den Oligomeren mit héheren n diirfte zuriickzufithren sein auf
Spaltungen der Si-N-Bindungen durch in der Reaktion gebildetes LiCl (vgl. [4] [7]). Der Einfluss
von Lithiumchlorid (das stets noch in Spuren vorhanden ist) auf die Verbindungen wéhrend der
Destillation ist wegen der hoheren Destillationstemperaturen naturgemaiss bei den hohergliedrigen
Oligomeren grosser.

Uberwiegend Spaltung der Si-N-Bindung ist bei der Alkylierung oder Arylierung von 1-5
durch Grignardierung zu beobachten. Unter dem Einfluss der Magnesiumsalze werden Polymere
mit unbekannter Zusammensetzung und Struktur gebildet.

2) Die physikalischen Daten sowie die Analysen aller dargestellten Verbindungen sind in der
Tabelle 3 zusammengefasst.
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Die Phenylierung von 1-3 zu monomeren bis oligomeren 1,3-Diaza-2-sila-cyclo-
pentanen mit endstdndigen Phenyldimethylsilyl-Gruppen (1b—3b) erfolgt zweckmissig
mit Phenylnatrium. Die Ausbeuten sind befriedigend. 2b war bereits frither aus der
Reaktion von Athylendiamin mit Phenyldimethylsilan neben 1, 3-Bis-phenyldime-
thylsilyl-2, 2-dimethyl-1, 3-diaza-2-sila-cyclopentan {1b) in 509, Ausbeute gewonnen
worden [2].

1b-3b sind Fliissigkeiten mit zunehmender Viskositit und Gelbfirbung in den
héheren Gliedern. 2b kristallisiert nach lingerem Stehen und kann aus Petroldther
rekristallisiert werden. Fiir die Darstellung der endstindig triorganosilylsubsti-
tuierten monomeren und oligomeren 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane ist es nicht un-
bedingt erforderlich, von den endstindig dimethylchlorsilylsubsituierten Verbin-
dungen auszugehen und diese zu alkylieren oder zu arylieren. Durch Umsilylierung

CH,—CH, CH,—CH,
CH, CH, CH, CH,
Cls:i—N\ ‘ /N—$ic1 + 2ph(CH3)2Sic1__>phs:i_N\ ' /NT'Siph+2(Cf13)25ic12 (d)
CH, /51\ CH, CH, /Sl\ CH,
H,C  CH, H,C' CH,
1 1b

an den 1,3-Dimethylchlorsilyl-Gruppen in 1, z. B. mit Phenyldimethylchlorsilan
nach (d) lasst sich 1 in 1b, und bei Umsilylierung im molaren Verhiltnis 1:1 etwa

nach b
> 2b +1,5(CH,),SiCl,
3b

1 +ph(CH,),SiCi

in ein Gemisch aus 1b, vorwiegend 2b, sowie etwas 3b iiberfithren.
Die einzelnen Komponenten kénnen durch Destillation getrennt werden.

Sehr leicht gelingt in 1, schon bei Temperaturen von 120-160°, der Austausch der Dimethyl-
chlorsilyl-Gruppen gegen Diarylchlor- oder Aryldichlor-Reste. Durch Reaktion von 1 mit zwei
Mol-Aquiv. Diphenyldichlorsilan (x — 2) erhielten wir in guten Ausbeuten die Verbindung 8, mit
Phenyltrichlorsilan (x = 1) die Verbindung 9.

CH,—CH,
1 +2RSiCl,, —> R,Cly Si-N  N-SiR,Cly_, + 2(CHy),SiCly (€)
si

H3C/ \CHa
8§ x=2
9x=1

Bei einem molaren Umsetzungsverhiltnis von 1 zu Diphenyldichlorsilan = 1:3 kann auch die
Ring-Si(CHy)4-Einheit durch eine Si(CgH;),-Gruppierung ersetzt werden. Die dazu erforderlichen
Reaktionstemperaturen liegen zwischen 200 und 400°. Die Ausbeuten an 10 sind sehr hoch.

CH,—CH,
ph ] ph
| i
1 +3ph,SiCl, —» CISi-N, /N—SiCI + 3(CHj,),SiCl, (f)
I . I
ph ST ph
/N
ph

ph
10
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Bei den oligomeren Verbindungen 2-5 gelingen diese Umsilylierungsreaktionen nicht mehr
oder nur noch sehr unvollstiindig; sie fithren unter Abbau der 1, 3-Diaza-2-sila-cyclopentan-Ketten
iiberwiegend zu schwer trennbaren Monomerengemischen.

Die chlorfunktionellen Verbindungen 1 und 2 fithrten wir mit Didthylamin in
die entsprechenden endstindig didthylamino-dimethylsilylsubstituierten Verbin-
dungen 1c und 2c iiber, aus denen sich mit Phenolen oder Silanolen unter Kniipfung
von Si-O-C bzw. Si—O-Si Bindungen die Didthylaminoreste wieder abspalten las-
sen. Dargestellt werden kénnen so phenoxy(ld)- bzw. siloxy(le-2e)-substituierte
Verbindungen.

[ cH,—cCH, |
CH, | CH,
|
N N‘Si— N(C,Hy),
/Sl\ CH, X?{?
H,C CH N o)
[ 3 1n 9{9 4
1c-2c ‘/l”/o \
2
o‘/e
CH,—CH, |_ CH,—CH, |
anl | (et ol | (e
CISi——N,  NSi—-Cl ROSi——N,  NSi—-OR
i : | | . |
CH, /Sl\ CH, CH, /Sl\ CH,
IH,C CH, |n |H,C CH; |n
/CH3
2, dR=—
\e °C \=/
BN, le und 2e R = ph,CH,Si—
e C
AN
\'i{"
[ cH,—CH, |
CH, CH,
I |
(CHy)oSiOSi——N, /NSi—-OSi(CHy),
| . |
s /Sl\ CH,
H,C CH; [n
1£-5¢f

Der (CHg)3Si-O-Rest sollte wegen der ausgeprigten Neigung des Trimethyl-
silanols zur basenkatalysierten Eigenkondensation vorteilhafter direkt durch Um-
setzung von Natriumtrimethylsilanolat mit den entsprechenden chlorfunktionellen
Monomeren und Oligomeren (1-5) eingefiihrt werden.

Alle monomeren und oligomeren 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane mit Siloxanbin-
dungen sind wasserhelle und auffallend niederviskose Fliissigkeiten mit z. T. sehr
tief liegenden Erstarrungspunkten.

Die Konstitutionen der dargestellten Verbindungen wurden mittels Analysen,
Molekulargewichten und Infrarot-Spektren sichergestellt. Allen Verbindungen ge-
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meinsam ist die scharfe und dusserst lagekonstante, fiir den 1,3-Diaza-2-sila-cyclo-
pentan-Ring charakteristische Bande bei 1340 cm—1.

An den Verbindungen 1f-5f wurden zusitzlich die 'H-Kernresonanzspektren
aufgenommen, die in allen Féllen das auf Grund der Strukturformeln zu erwartende
Bild zeigen (vgl. Tab. 2).

In 1f findet sich nur eine scharfe Resonanz fiir die Ring-CH,-Gruppen (e} bei
3,05 ppm, sowie die Resonanzlinien der Methylprotonen der {(CH,),Si- (a), (CHg),Si-

i
—

gl

\ T™S
b

1 ) fi 1

30 305 30 295 02 01 0 ppm

LH-Kernvesonanzspektven der Verbindungen 1f-5f
(die 28Si-Satelliten wuarden nicht eingezeichnet)

72
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Tabelle 2. Spektrale Zuordnung dev H-Kevnvesonanzspektven der Verbindungen 1£-5f*)**)

Formel
Verb.
Nr.
c
CH,—CH,
CH, CH
!
1f (CHa),,SiOSi——N\ /N SlOSl(CHa)s
H c/ \
b a d a b
e €
CH,—CH, CH,—CH,
CH, l CH, ’ CH,
|
2f (CHa)asiOSi——N\ /N—~Sl \e /N—SI—OSI(CH)
|
CH, CH, CH,
H,C / \CH3 H3C/ \
b a d c d a b
e f e
CH,—CH, CH,—CH, CH,—CH,
CH, ! CH, , | CH, ‘ CH3
i
3f (CHs)asiOSi—N\ Y SI—N\ /N—Sl—N\ /N-—SIOSI(CH)
CH CH,
/ \CH H C/ \ / \
b a d c d c d a b
e _ f _ e
CH,—CH, CH,—CH, CH,—CH,
CH, l CH, | CH, CH,
[ {
4f (CHa)asiOSi—N\ /N Si—N\ /N———Si~N\ /N S1OSx(CH)
¢, Si ‘m, Si ¢ CH,
VRN s /N H S ext
H,C' CH| HC' CHy |y HC
b a d c d c d a b
e N f e
CH,—CHZI CH,—CH CH,—CH,
o | [ Tom || M lom ||y
5f (CH,,)_,,SiOSi—N\ /N—-— Si—N\ /N'————SI—N\ / —SlOSl(CH)
| . | .
CH, SN 1, SV fcH S e cH,
HC' CH| HC'  CHy s 3c H,
b a d c d c d a b

*} Gemessen in CDCl,-Ldsung.

**) Aufgenommen mit einem VARIAN-A-60-Spektrographen bei 60 MHz
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CH, CH, CH,
| | L
—Si- CH,—Si— —Si— ~gi”
i f ! SN CH,-CH, CH,-CH,
CH, CH, CH, CH; CH, | | | |
a b c d e f
Chemische Verschiebung in ppm ***)
-0,073 - 0,080 - —0,146 —3,05 -
—0,067 —0,076 —0,100 -0,141 -3,02 -
—0,068 -0,075 - 0,098 —-0,140 —3,02 —2,98
- 0,067 —0,075 —-0,100 —0,142 -3,03 ~ 3,00
- 0,067 -~ 0,075 —0,098 —-0,142 -3,02 —3,00

*+%) Tetramethylsilan (TMS) als innerer Standard.




1140 HELVETICA CHIMICA ACTA

(d) und (CH,),5i- (b) Einheiten. In 2f tritt zusitzlich das Signal der zwischen den
beiden 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentan-Ringen stehenden Protonen der (CHj,),Si- (c)
Gruppe (bei 0,100 ppm) auf, dessen Intensitit in den Spektren der Verbindungen
3f-5f naturgemiss zunimmt. Wihrend das Signal der -CH,-Ringgruppierungen in
2f noch aus einer einzigen Bande (e) besteht, ist es in 3f in ein Dublett aufgespalten.
Die bei h6heren Feldstirken liegende Resonanzlinie (f), die in 4f und 5f an Intensitit
zunimmt, ldsst sich den mittelstindigen Fiinfring-Einheiten zuordnen.

Eine neuerliche Aufspaltung der —CH,-Signale durch die ~CH,-Gruppen des sy-
metrischen, mittelstindigen Finfrings in 5f konnten wir ebensowenig beobachten
wie die erwartete Aufspaltung der (CH,),Si- (c¢) Signale in 4f und 5f. Das Signal der
(CH,),Si- (a) Protonen spaltet sich in 2f-5f in ein Dublett auf, wofiir wir keine
Erkldrung finden.

Die Integration der einzelnen Protonenarten bereitet wegen der sehr nahe bei-
sammenliegenden Signale Schwierigkeiten und liefert Werte, die mehr oder weniger
stark von der Theorie abweichen. Auf eine Wiedergabe wurde daher verzichtet.

In Tabelle 2 sind die beobachteten Resonanzen der einzelnen Protonenarten
zusammengestellt. Die Figur gibt das Spektrenbild der Verbindungen 1f bis 5f
wieder.

Den Herren H. U. KELLENBERGER und A. WENGER habe ich fiir ihre Mitarbeit bei der Durch-
fiuhrung der Versuche, Mr. D. R. BEASECKER, Mr. D. BAUER und Mr. L. E. BASDEN (MONSANTO
CompaNy, St.Louis, Mo.) fiir die Aufnahme der Kernresonanzspektren zu danken.

Experimenteller Teil

Diphenyldichlorsilan®), Phenyltrichlorsilan?), Dimethyldichlorsilan?), Diphenylmethylchlor-
silan4) und Phenyldimethylchlorsilan4) wurden durch den Handel bezogen. Diphenylmethylsilanol
[8], Trimethylsilanol [9], Natriumtrimethylsilanolat [10] und Phenylnatrium [11] stellten wir
nach bekannten Verfahren her. Butyllithium (2,0~ in Hexan) sowie die Amine standen zur Ver-
fitgung.

Alle Operationen wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit, zweckmissig in einer N,-Atmo-
sphire, durchgefiihrt. Die physikalischen Daten der angefithrten Verbindungen sind in Tabelle 3
zusammengestellt.

Daystellung der dimethylchloysilylsubstituierten 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane 1-6: Zu 120,1 g
(2 Mol) Athylendiamin in 1000 ml Benzol wurden bei Raumtemperatur und unter kraftigem
Rithren langsam 129,1 g (1 Mol) Dimethyldichlorsilan getropft und nach anschliessendem einstiin-
digem Kochen die zur Darstellung von 1-5 berechnete Menge Dimethyldichlorsilan [129,1 g (1 Mol);
85,1 g (0,66 Mol) ; 71,0 g (0,55 Mol); 64,5 g (0,50 Mol); 59,3 g (0,46 Mol)] gegeben. Man kocht eine
weitere Stunde. Das Reaktionsgut wurde nach dem Abkiihlen durch Filtration vom Hydrochlorid
befreit und nach Abdestillieren des Benzols im Vakuum fraktioniert; die prozentualen Ausbeuten
an 1-5 bei den einzelnen Ansitzen finden sich in Tabelle 1.

Zur Isolierung von 6 wurde der Destillationsriickstand des Ansatzes zur Darstellung von 5 in
sehr wenig Hexan warm gelost, die Losung mit Aktivkohle behandelt und das sich (nach Abtrennen
der Aktivkohle) im Verlaufe von einigen Tagen ausscheidende Produkt noch zweimal aus frischem
Hexan umgelést.

Butylievung und Phenylievung dey Verbindungen 1-4 bzw. 1-3: Zur Umsetzung mit Butyl-
lithium wurden 1-4 in jeweils 50 ml Hexan geldst (zur Darstellung von 7 wurden 100 ml verwendet)
und dazu unter Rithren die angegebene Menge Butyllithium getropft. Nach 1stdg. Kochen, Ab-
trennung des LiCl und des Losungsmittels wurden la—4a sowie 7 durch Destillation gereinigt.

3) FLuka AG CHEMIsSCHE FABRIK, Buchs SG.
4) PENINsULAR CHEMRESEARCH INc., Gainesville, Florida, USA.
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CH,—CH,
Tabelle 3 CH l CH,
Physikalische Daten und Analysen®) dev dargestellten monomeren R—'Sli N\ /N?i R
und oligomeven 1, 3-Diaza-2-sila-cyclopentane CH. Si CH,
H3C/ \ CHy |n
Verbindung n Sdp./Torr 3P Summenformel Mol- C H N
Nr. Gew.?) 9, % %
R=Cl]
1 1 87°/0,1 — CgH,yN,Cl, Siy Ber. 301,5 31,87 7,36 9,29°¢)
Gef. 296 31,58 741 9,20
2 2 148-150°/0,05 1,4819 C, H;,N,Cl;Si; Ber. 473,8 35,49 8,08  11,82d)
Gef. 452 35,94 7,93 11,62
3 3 225-227°/0,1  1,4878 C,Hy,N,Cl,Si, Ber. 646,2 37,17 8,42 13,019
Gef. 690 37,07 8,14 13,05
4 4 281°/0,05 1,4910 C,gH, N, Cl,Siy Ber. 818,6 38,15 8,62 13,691)
Gef. 798 38,27 8,36 13,49
5 5 304-308°/0,06 — CypHggN |, CLSij; Ber. 991,0 38,87 8,75 14,138
Gef. 965 37,27 8,52 14,39
6 9 — - CieH 50N15ClySiyy  Ber.1680,6 40,02 9,00 15,30h)
Gef. — 39,13 8,39 15,00
R =#-CH,
la 1 108-109°/0,03 11,4582 C,gH,(N,Si, Ber. 344,8 5573 11,69 8,12
Gef. 320 55,65 11,49 8,56
2a 2 175-177°/0,02 1,4710 C,,HgN,Si, Ber. 517,2 51,09 10,91 10,83
Gef. 460 51,17 10,78 11,43
3a 3 220°/0,03 1,4792 CygH,,NgSi, Ber. 689,6 48,77 10,52 12,19
Gef. 659 48,21 9,93 11,82
4a 4 290-293°/0,03 1,4830 Cg,Hy N,Si, Ber. 861,9 47,38 10,29 13,00
Gef. 875 46,81 9,95 12,55
R = C4gHy
1b 1 145-146°/0,03 11,5343 C,,H,,N,Si, Ber. 384,7 62,43 8,38 7,28
Gef. 385 62,83 8,20 7,49
2 2 217°/0,041) 1,5650 C,gH,;oN,Sig Ber. 557,2 56,05 8,68 10,06
Gef. 556 = 56,13 8,18 10,36
3b 3 265-272°/0,06 11,5160 C,,Hg,N,Si, Ber. 729,5 52,68 8,84 11,52
Gef. 691 52,88 851 11,20
R = N(C,Hy),
1c 1 110-114°/0,02 1,4632 C,H,,N,Si, Ber. 3748 51,27 11,29 14,95
Gef. 365 51,38 11,17 14,90
2c 2 180°/0,03 1,4748 CyH NgSiy Ber. 547,2 48,29 10,68 15,36
Gef. 496 48,10 10,56 15,52
R = m-OCgH,(CHy)
1d 1 172°/0,01 1,5123 C,,Hz,0,N,Si, Ber. 4448 59,40 8,16 6,30
Gef. 405 59,48 8,18 6,51
R = 0Si(CeH;),CH,
le 1 226°/0,02 1,5420 C,,H,O,N,Si; Ber. 657,2 62,13 7,36 4,26
Gef. 673 62,42 7,50 4,25
2e 2 275°/0,02 1,5325 C,oHgO,N,Si, Ber. 829 57,91 7,78 6,75
Gef. 780 57,93 7,82 6,55
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Verbindung n Sdp./Torr nf Summenformel Mol.- C H N

Nr. Gew.?) % % %

R = OSi(CHy),

1f 1 80°/0,03 14295 C,H,0,N,Si;  Ber. 4089 41,11 9,86 6,85
Gef. 386 41,48 9,80 6,93

2 2 153°/0,02 14505 CoHyO,N,Si;  Ber. 581,3 41,32 971 9,64
Gef. 572 41,40 9,42 10,00

3f 3 205-206°/0,02 1,4622 C,H,,0,NgSiy  Ber. 7537 4143 9,63 1115
Gef. 715 41,22 9,40 11,53

af 4 255°/0,01 14697 ChuHgO,N,Si, Ber. 9261 4149 958 12,10
Gef. 904 41,48 9,37 12,49

5f 5 280-300°/0,02 - CyeHyuOaN iy Ber.1098,5 4155 9,54 12,75
Gef. — 41,63 9,51 12,60

Verbindung 7 90°/0,5 14612 C,HyN,CISi;  Ber. 323,1 44,60 9,67  8,67))
Gef. 294 44,87 9,64 8,46

Verbindung 8 129-130°/0,01 — CuHyoN,CLSi;  Ber. 5497 61,17 550  510%
Gef. 561 60,63 5,47 5,38

Verbindung 9 179-181°/0,1 — CHpN,CLSi;  Ber. 466,5 41,20 432 6,001
Gef. 429 41,00 4,41 6,11

Verbindung 10 m) CasH3aN,Cl,Si, Ber. 6739 67,73 509 4,167
Gef. 652 67,58 5,01 4,26

a) Ausgefithrt vom Mikroanalytischen Laboratorium ILsE BTz (vorm. Dr.-Ing. A. SCHOELLER),
Kronach (Ofr., Deutschland). P) Kryoskopisch in Benzol. ©) Cl: ber. 23,52%, gef. 23,41%.

14,979, gef. 14,40%. ©) Cl: ber. 10,97%, gef. 10,719%,. ) Cl: ber. 8,669%,, gef. 8,53%.
gef. 7,43%,. B) Cl: ber. 4,229, gef. 3,99%,. ) Smp. 75-76° (aus Petroliither)
k) Cl: ber. 12,909, gef. 12,81%,.

ber. 10,529, gef. 10,20%,.

1) Cl: ber. 30,41%, gef. 30,00%. ™

9) Cl: ber.
&) Cl: ber. 7,16%,
J} Cl: ber. 8,67%, gef. 8,46%,.
) Smp. 220° (aus Cyclohexan).

2 Cl:

Die Phenylierung erfolgte zweckmadssig durch Zutropfen von 1-3 (gelost in jeweils 20 ml
Toluol) zu einer frisch bereiteten Phenylnatrium-Suspension. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben

beschrieben.

la: 22,6 g (75 mMol) 1; 75 ml Butyllithium; Ausbeute 18,6 g (71,9%).

2a: 21,3 g (45 mMol) 2; 45 ml Butyllithium; Ausbeute 14,6 g (62,29,).

3a:12,7 g (19,8 mMol) 3; 39,6 ml Butyllithium; Ausbeute 10,6 g (78,29,).
(

4a: 22,4 g (23,6 mMol) 4; 47,2 ml Butyllithium; Ausbeute 9,7 g (45,39%).

7: 45,2 g (150 mMol) 1; 75 ml Butyllithium; Ausbeute 15,6 g (32,2%,). Ausserdem wurden

noch 7,9 g 1a isoliert.

1b: 24,1 g (80 mMol) 1; 160 mMol Phenylnatrium (aus 18,0 g Chlorbenzol und 7,4 g Natrium

in 140 ml Toluol) ; Ausbeute 24,0 g (78,5%).

2b:19,0 g (40 mMol) 2; 80 mMol Phenylnatrium (aus 9,0 g Chlorbenzol und 3,7 g Natrium in
70 ml Toluol); Ausbeute 18,1 g (81,3%). Beim Anreiben mit etwas tiefsiedendem Petrolither kri-

stallisiert die Verbindung.

3b: 11,9 g (18,5 mMol) 3; 37 mMol Phenylnatrium (aus 4,2 g Chlorbenzol und 1,7 g Natrium

in 30 ml Toluol) ; Ausbeute 5,4 g (40,0%).

Dayrstellung dev didthylamino-dimethylsilylsubstituierten 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane Ic und
2c: Die Verbindungen 1 bzw. 2 wurden in 100 ml Hexan geldst und mit der angegebenen Menge
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Didthylamin in 200 ml Hexan 2 Std. gekocht. Danach trennte man das Hydrochlorid ab und frak-
tionierte den Riickstand nach Entfernung des Lésungsmittels.

1c: 43,0 g (143 mMol) 1; 44,0 g (600 mMol) Didthylamin; Ausbeute 40,5 g (75,5%).
2c: 34,1 g (72 mMol) 2; 21,0 g (287 mMol) Didthylamin; Ausbeute 25,6 g (65%).

Darstellung dey phenoxy- bzw. siloxy-substituierien Verbindungen 1d sowie 1e und 2e: Die Ver-
bindungen 1¢ bzw. 2¢ wurden mit der berechneten Menge des entsprechenden Phenols oder Silanols
in Octan gekocht. Das dabei entstehende Didthylamin wird im N,-Strom iiber eine auf 65° gehal-
tene Destillationsbriicke in eine Vorlage mit 1n HCI destilliert und dort titriert. Die einzelnen
Verbindungen wurden destilliert.

1d: 18,7 g (50 mMol) 1c; 10,8 g (100 mMol) m-Kresol; 20 ml Octan. Ausbeute 21,0 g (94%,).

le: 18,7 g (50 mMol) 1c¢; 21,4 g (100 mMol) Diphenylmethylsilanol; 50 ml Octan; Ausbeute
27,4 g (83,5%).

2e: 27,3 g (50 mMol) 2¢; 21,4 g (100 mMol) Diphenylmethylsilanol; 100 ml Octan; Ausbeute
31,4 g (75,8%).

Darstellung der trimethylsiloxy-substituierten 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane 1f-5f: Die Verbin-
dungen 1-3 sowie ein Gemisch aus 4 und 5, in jeweils 40 ml Benzol gelost, wurden 1 Std. mit einer
benzolischen Lésung (40 ml Benzol) der angegebenen Menge Natriumtrimethylsilanolat gekocht.
Nach Abtrennung des NaCl sowie des Losungsmittels wurde der Riickstand fraktioniert.

1f: 22,6 g (75 mMol) 1; 16,8 g (150 mMol) Natriumtrimethylsilanolat; Ausbeute 19,3 g (63%).
2{:19,9 g (42 mMol) 2; 9,4 g (84 mMol) Natriumtrimethylsilanolat; Ausbeute 19,3 g (78%,).
3f:16,8 g (26 mMol) 3; 5,8 g (52 mMol) Natriumtrimethylsilanolat; Ausbeute 14,1 g (72%,).

4f und 5f: 46,3 g eines Gemisches aus 4 und 5 (enthilt 129,3 mMol Chlor); 14,5 g (129,3 mMol)
Natriumtrimethylsilanolat; Ausbeute 21,3 g 4f und 10,8 g 51.

Umsilylierungen an 1: Die Reaktionen wurden in einem mit Thermometer und Riickflusskiihler
versehenen kleinen 3-Halskolben ausgefuhrt. Man bringt die Reaktionspartner mehr oder weniger
schnell auf die angegebene Temperatur und destilliert das sich bildende Dimethyldichlorsilan im
Stickstoffstrom tber den auf 70° gehaltenen Riickflusskiihler und eine kleine aufgesetzte Destilla-
tionsbriicke in eine mit Eis gekiihlte graduierte Vorlage. Der Reaktionsverlauf ldsst sich bequem
an der Menge des Destillats verfolgen.

1b: 22,6 g (75 mMol) 1 und 25,6 g (150 mMol) Phenyldimethylchlorsilan wurden im Verlauf
von 18 Std. auf 230° erhitzt. Dabei destillierten 15,5 ml Dimethyldichlorsilan uiber (86,1%, nach
Reaktions-Gl. d). Die Destillation des Ruckstandes lieferte 18,1 g (62,79%,) 1b und 4,3 g 2b.

1b, 2b und 3b: Eine Mischung von 22,6 g (75 mMol) 1 und 12,8 g (75 mMol) Phenyldimethyl-
chlorsilan wurden 10 Std. auf 240° gehalten. Die Reaktion wurde bei 13,57 ml gebildetem Di-
methyldichlorsilan abgebrochen. Es wurden erhalten: 7,1 g 1b, 8,2 g 2b und 4,2 g 3b.

Verbindung 8: 22,6 g (75 mMol) 1 und 37,9 g (150 mMol) Diphenyldichlorsilan wurden zusam-
men erhitzt. Bei 160° beginnt die Abspaltung von Dimethyldichlorsilan. Innerhalb 30 Min. wurde
die Temperatur auf 360° erhoht. 17,5 ml (95,6% nach Reaktions-Gl. e} Dimethyldichlorsilan
wurden erhalten. Nach dem Abkiihlen wurde das hochviskose Reaktionsgut mit Hexan durch-
geriihrt, die Lésung von geringen Mengen (4,1 g) der als Nebenprodukt auftretenden Verbindung
10 abfiltriert und das Filtrat nach Entfernung des Losungsmittels destilliert. Ausbeute: 36,3 g
(889%).

Verbindung 9: 22,6 g (75 mMol) 1 und 31,7 g (150 mMol) Phenyltrichlorsilan brachte man innert
15 Min. auf 240°. Die stfirmische Reaktion begann bereits bei 120°. Es wurden 18 ml (1009, nach
Reaktions-Gl. e¢) Dimethyldichlorsilan abgespalten. Ausbeute an 9 nach der Destillation 31,3 g
(89,5%).

Verbindung 10: Aus 100,8 g (335 mMol) 1 und 254 g (1 Mol) Diphenyldichlorsilan wurden beim
Erhitzen auf 360-400° 115,2 ml (95% nach Reaktions-Gl. f) Dimethyldichlorsilan gebildet. Nach
dem Erkalten wurde der Kristallbrei mit Hexan versetzt und einige Zeit kriftig durchgeriihrt. Die
abfiltrierten Kristalle lieferten aus Cyclohexan oder Benzol 186 g (82,59%,) 10.



1144 HELVETICA CHIMICA ACTA

ZUSAMMENFASSUNG

Aus Dimethyldichlorsilan und Athylendiamin werden endstindig-chlorfunktio-
nelle Oligo-[1, 3-diaza-2-sila~-cyclopentane] dargestellt,

[ CH,—CH, |
CH, ! ICH3
CI:Si N N%i Cl n=1bis9,
CHaI /Sl\ CH,
H,C' CH, |n

in denen sich das Halogen durch Butyl-, Phenyl-, Diithylamino- oder Triorgano-

1l -Rest t 14sst.
Soxy-Ieste ersetzen 1ass MoNSANTO RESEARCH SA

Binzstrasse 39, 8045 Ziirich
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117. Beitrige zur Chemie der Si-N-Bindung, XI [1]
Polymere 1,3-Diaza-2-sila-cyclopentane
von Walter Fink
(26. VIIL. 66)

Uber monomere und oligomere 1,3-Disilyl-1,3-diaza-2-sila-cyclopentane wurde
bereits berichtet [1] [2]. Bei der allgemein guten thermischen Stabilitidt dieser Ver-
bindungen?) lag es nahe, lineare und thermisch bestindige Polymere, die den 1,3-
Diaza-2-sila-cyclopentanring als Struktureinheit enthalten, aufzubauen. Ein erster
Hinweis auf Polymere mit Silylaminfiinfringstruktur findet sich bei HENGLEIN &
LieNHARD [3]. 1,3-Dimethylchlorsilyl-1, 3-diaza-2, 2-dimethyl-2-sila-cyclopentan (2a)
kondensiert sich bei 150 °C unter Austritt von Dimethyldichlorsilan. Im Aufbau sollte

1) Eine zusammenfassende Darstellung thermischer Stabilititen 1,3-alkyl-, -aryl- und -silyl-
substituierter Cyclodisilazane, sowie 1,3-silylierter 1, 3-Diaza-2-sila-cyclopentane und -cyclo-
hexane wird demnédchst (voraussichtlich in der XVII. Mitteilung dieser Reihe; in Vorberei-
tung) gegeben werden.



