
321 

BEITR;iGE ZUR CHEMIE DER SILICIUM-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 
LXXXIXf. DODEISAMETHYLCYCLOTETRASILAZAN 

ULRICH WANNAGAT*, ROLFBRAUN, LUTZGERSCHLER UND HANS-JiiRGENWISMAR** 

Insrirrct jiir Anorganisclre Chemie der Teclmi.wlwn Uttic-ersirtir Braunsciweig (Deutschhmi) 

(Eingegangen den 13. August 1970) 

SLJikIMARY 

Dodecamethylcyclotetrasilazane (I) was prepared for the first time according 
to scheme 1 [eqns. (2)-(511 an d confirmed in its structure by NMR and IR spectros- 
copy_ It melts at 258260° but transforms at .51-52O into plastic crystals. 

ZUSAMiVENFASSUNG 

Dodekamethylcyclotetrasilazan (I) wurde erstmalig gemass Schema 1 [Gl. 
(2)-(5)] dargestellt und in seiner Struktur iiber ‘H-NMR- und IR-Spektren sicherge- 
stellt. Es schmilzt erst bei 258-260”, geht aber bereits bei 51-52” in den Zustand 
plastischer Kristalle iiber. 

I_ ~~BERBLICK 

Dodekamethylcyclotetrasilazan (I) war b&her unbekannt. Fink5 erwghnt, 
bei der Umsetzung von metalliertem Bis(methylamino)dimethylsilan mit Dime- 
thyldichlorsilan gemzss Gl. (1) in geringen Mengen eine Verbindung dieser Zusam- 
mensetzung im Gemisch mit Cyclodi- und -trisilazanen erhalten zu haben. Die fiir sie 

Me,Si(NMeLi), + Cl,SiMe, + 2 LiCl + $,(MezSiNMe), (1) 
12 =2, 3, 4 

angegebenen physikaliscben Daten (Schmp. 209, Sdp. 155“j12 mm) sind in keiner 
Weise mit denen von (I) identisch. Dennoch kiinnte Fink (I) in Handen gehabt haben. 

Uns gelang es, Dodekamethylcyclotetrasilazan auf vier verschiedenen Wegen 
darzustellen [Schema 1, Gl. (2)-(5)-J, und zwar durch Kombination difunktioneller 
SiN-Baueinheiten6 nach den Prinzipien 5 + 3 [Gl. (2)], 3 + 1 + 1 + 3 [Gl. (3)], 5 + 5 - 
1 - 1 [Gl. (4)] sowie 8 ma1 1 [Gl. (5)]_ 

* Fiir LXXXVIII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
* Sonderdrucke iiber U.W., D-33 Braunschweig (Deutschland), Pockelstr. 4. 
*** Mit Auszilgen aus Refs. 2,3 und 4. 
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SCHEMA 1 

REAKTlONSWEGE ZU DODEKAMEl-HYLCYCLOTETRASI:LAZAN (I) 

Me 

Me2sli-N-Li 
Cl-SiMe, 

MeY 
+ +hfe 

MezSi-N-Li Cl-SiMe, 

Me 

(II) 

- 2 LiCl 1 (2) ) 

- 2 MeNHz 

Me 
MezSi-N-H 

I 
MeN 

Me 
H-N-_SiMe, 

+ I&e 

Me?_.&-N-H 
Me 

(Iv) 

H-N-.t!iMez 

Me 

Me 
MqSi-Cl + H-N-H + Cl--SiM% 

Me+ +e 

MezSi-Cl + H-N-H f Cl-SiMez 

Me 

Me2Si-N-Sible2 
Me 

(1) 8x1 

Me 
MezTi-Cl f H-N-H + Cl-SiMez 

I 

5’ F’ 
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2. DARSTELLUNGSVERFAHREN 

Reaktim (2) 
Zu einer aus 20.5 g (0.1 Mol) 1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisilazan und 

83 g (0.2 Mol) einer 15proz. petrolatherischen Butyllithiumlosung in 800 ml Petrol- 
Zither (40-60’) (PA) d argestellten Suspension der Dilithiumverbindung (II) tropft 
man bei 20” 21.4 g (0.1 Mol) des 1,3-Dichlordisilazans (III) in 50 ml PA, riihrt 20 
Stdn. unter Riickflusssieden, liltriert den ausgefallenen Niederschlag (10.0 g ; ber. 
8.5 g LiCl) unter N, und’ zieht das Liisungsmittel irn Vakuum ab. Bereits beim 
Einengen kristallisiert (I) in grossen Nadeln aus. Es fallen insgesamt 25 g (717;) an. 

Renktion (3) 
In eine bei -20° gehaltene Losung von 93 g (3 Mel) Methylamin in 1500 ml 

PA tropft unter starkem Riihren langsam 216 g (1 Mol) 1,3-Dichlorpentamethyldisi- 
lazan (III), riihrt bei 20’ 90 Min, dann unter RiickfIuss 10 Stdn. weiter und filtriert das 
angefallene Methylammoniumchlorid (134 g; ber. 131 g) ab. Beim Abziehen des 
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Liisungsmittels kristallisieren 109 g (64%) (I) aus. Aus der Mutterlauge lassen sich 
durch Destillation noch 37 g (0.18 Mol) 1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisilazan 
(IV) gewinnen. 

Reaktior: (4) 

Erhitzt man (IV) zuin Riickfluss, so findet keine Abspaltung von Methylamin 
statt. Diese kommt erst nach Zufiigen von einer Spatelspitze Ammoniumsulfat in 
Gang. Nach Beendigung der Methylaminentwicklung findet sich im Reaktionspro- 
dukt hauptsachlich Nonamethylcyclotrisilazan [-Me,Si-NMe-], (V) und nur etwa 
6% an Dodekamethylcyclotetrasilazan [-Me,Si-NMe-1. (I). Wir konnten zeigen, 
dass dieses iiberraschende Ergebnis auf der weitgehenden Umwandlung von (I) in (V) 
in Gegenwart von (NH&SO, beruht’. So entsteht (I) gem&s Gl. (4) wohl in hohen 
Ausbeuten, erleidet aber anschliessend durch den Kondensationskatalysator eine 
Ringverengung zu (V). 

Reaktion (5) 
Lasst man eine Losung von 375 g (2.91 Mol) Dimethyldichlorsilan in 2000 ml 

PA, in die unter starkem Riihren bei 20” Methylamin bis zu einem pH-Wert von 7 
eingeleitet worden war und die beim Abtiltrieren des Methylammoniumchlorids 
iiber eine grosse*Vakuumnutsche etwa die Halfte des Lijsungsmittels verloren hatte, 
noch 8 Tage lang stehen und destilliert dann das restliche Lijsungsmittel unter Normal- 
druck ab, so liefert eine Vakuumdestillation neben 150 g (0.58 Mol ; 6051/,) Noname- 
thylcyclotrisilazan (V) im Rtickstand noch 69.2 g (nach Umkristallisation ; 0.20 Mel= 
27%) Dodekamethylcyclotetrasilazan (I). 

3. STRUfCTURBESTIMMUNG 

Die Identitgt der nach (2-5) erhaltenen Produkte mit der gesuchten Verbin- 
dung (I) ergibt sich aus Elementaranalyse, ‘H-NMR- und IR-Spektrum. (Gef.: 
C, 41.01; H, 10.79; N, 15.59; Si, 31.95; Mol.-Gew. ebullioskopisch in Diathylather, 
343. C12H36N4Si4 ber. : C, 41.36; H, 10.41; N, 16.06; Si, 32.16:/, ; Mol.-Gew., 349.11.) 

Im ‘H-NMR-Spektrum tinden sich zwei scharfe Signale im erwarteten Inten- 
sitatsverhiiltnis l/2, in CCI,Liisung mit TMS als innerem Standard bei r 7.59 
(NCHJ und 9.92 (SiCHJ pp m, in Benz01 als Liisungsmittel und innerem Standard 

TABELLE 1 

LACE (Cm- ‘) UND ZUORDNUNG DER IR-BANDEN VON DODEKAWXHYLCYCLOTETRASILAZAN(1) 

I’+ S (Ring) 
( ‘3;; ;; 

dWJH3Ll 842 m NCH, 2821 L’S 
S(CNSi) 

1 

v,(S&NCH,) 913 YS o(CH) SiCH, 2903 1’S 
399 s ’ SiCH 

v(CN) 1078 vs NCH: 2957 vs 

IdRing) 
i 

540 VW PPJCHJ 1189m 
608 VW 

I 

4CsWH&l 1257 vs 

‘;(SiC,) 
646 VW USiCHd \ 
676 m UNCH,) J 

1414 m 

~SiCJ 763 m SiCH, 1439 m 
784 m NCH, 1475 w 

AWCHdd 808 s 
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dagegen bei r 7.59 und 9.79 ppm. 
Das im Bereich 200-3600 cm-’ aufgenommene IR Spektrum (Tabelle 1) 

steht ebenWs mit der Struktur (I) in Einklang. 
Die R8ntgenstrukturenanalyse’ von (I) ist auf unerwartete Schwierigkeiten 

gestossen und bisher noch nicht zum Abschluss gekommen. 

4. EIGENSCHAFTEN UND THER,MISCHES VERHALTEN 

Dodekamethylcyclotetrasilazan ist gegen Hydrolyse relativ unemplindlich. 
Es l&t sich gut in den iiblichen inerten organischen Liisungsmitteln. Aus Petrol&her 
kristallisiert es in unregelm%sig hexaedrischen Plsttchen, daneben finden sich 
Pentaeder und Rhomben. 

Beim Erwgrmen verlieren die bei Raumtemperatur sprijden Kristalle von (I) 
ab etwa 503 ihre scharfen Konturen, sie werden plastisch und weich. Im offenen 
SchmelzpunktsrGhrchen setzt bei 60”, im geschlossenen bei 80” Sublimation ein ; 
sie ist bei 200” sehr stark. Bei 258.3” beginnen die Kristalle zu schmelzen ; der Schmelz- 
vorgang ist bei 260.6” beendet. Unter dem Polarisationsmikroskop werden die bei 
Raumtemperatur goldgelben bis blassblauen, anisotropen Kristalle bei 45-50’ 
dunkel, undurchsichtig, optisch isotrop; sie miissen also in die kubische Form iiber- 
gehen. 

Untersuchungen mit Hilfe der Differentialthermoanalyse unterstiitzen diese 
Beobachtungen (Fig. 1). Im Bereich 2C270° tinden sich zwei Peaks fiir endotherme 
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Fig. 1. Diffcrcntialthermoanalyse* des Dodekamethylcyclotetrasilazans. 

Prozesse. Das bei 51-52” liegende Peakmaximum zeigt die Kristallumwandlung in 
die kubische, plastische Phase an. Der Schmelzpeak setzt bereits bei 218” an; sein 
Maximum findet sich bei 258”. In der Abkiihlungskurve liegt das Maximum des 
Erstarrungspeaks bei 253”, das des Umwandlungspeaks plastische + spriide Pha- 
se bei 40”. Nach vorherigem Schmelzen der Substanz (I) ist dieser Umwandlungspeak 
noch tiefir herabgedriickt (22” ; Anwesenheit von Zersetzungsprodukten?). 
‘ 

Dodekamethylcyclotetrasilazan verhglt sich thermisch danach wie viele 

l Tieftemprratur-DTA-Apparatur JUT, Fa. Netzsch. Selb (Bayern). 
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Tris(silyl)amine, die einen Bereich plastischer Kristalle mit hoher Umwandlungs- 
v&me und geringer Schmelzwsrme aufweiseng’lo. Eine Folge davon sind hohe 
Abhfingigkeit des Schmelzpunkts von Verunreinigungen und grosse kryoskopische 
Konstanten. Wir konnten sie ftir (I) aus abtastenden Messungen zu h’,, ca. 45 grad - 
kgemol- ’ bestimmen und damit in der Griissenordnungder mittleren kryoskopischen 
Konstanten des Camphers festlegen. 

Die Destillation von (I) unter vermindertem Druck bereitet infolge seiner 
hohen Sublimationstendenz Schwierigkeiten. Ein Rohprodukt schmilzt infolge der 
hohen kryoskopischen Konstanten bereits bei ca. 200Q. Das Thermometer vor der 
Destillationsbriicke zeigt dann bei 12 mm Temperaturen von ca. 150” an. Hierbei 
handelt es sich offensichtlich urn Desublimationseffekte. Dass wie bei Fink’ die 
Substanz (I) unter Normaldruck einen Schmelzpunkt )ron 205” haben, aber.bei 12 mm 
bereits bei 155O sieden ~011, ist physikalisch wohl unmiiglich. Die wachsartig-opaken 
Kristalle der plastischen Form von (I) tguschen einen Fliissigkeitszustand var. Nach 
unseren Erfahrungen ist es selbst bei 140 mm nicht mBglich, (I) zu destillieren, weil es 
sofort sublimiert. Nur unter Normaldruck und sehr hohen Aufieizgeschwindig- 
keiten destilliert Dodekamethylcyclotetrasilazan bei einem Siedepunkt von 306”. 

DANK 

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. Jonas, Leverkussen. fiir die ijberlassung 
des Dimethyldichlorsilans als Ausgangsmaterial, Herrn Dozent Dr. H. Biirger, 
Braunschweig, ftir die Diskussion des IR-Spektrums, sowie dem Verband der 
Chemischen Industrie, Diisseldorf, fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln. 

LITERATUR 

I U. WASSAGAT U>Q F. RABAT, Inorg. rVtlcl. Clwnl. Letr.. 6 (1970) 155. 
2 R. BRAUN. Dissertation T.U. Braunschweig, 1969. 
3 L. GERSCHLER, Dissertation T.U. Braunschweig. 1971. 
4 H. J. WISIAR. Diplomarbeit T.U. Braunschweig, 1969. 
5 W. FINK. Heir. Chi~n. Acta. 47 (1964) 498. 
6 U. WANNAGAT. Pnrr Appi. Chem.. 13 (1966) 263. 
7 U. WANNACAT UND L. GERSCHLER, Veriiffentlichung in Vorbereitung. 
8 N. L. PADDOCK, Vancouver, perskliche Mitteilung. 
9 L. W. BREED UND R. L. ELLIOTT. J. Orgc~nonretc~~. Chem. 11 (1968) 447. 

10 D. SCHMID UX’D U. WANSAGAT. VerXfentlichung in Vorbereitung. 

J. Orquno#nertrl. Chern.. 26 (197 I) 321-315 


