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BEITRAGE ZUR CHEMIE DER SILICIUM-STICKSTOFF-VERBINDUNGEN 
CII”. SECHS-, SIEBEN- UND NEUNGLIEDRIGE OLIGODIMETHYLSILA- 
ZANE DER STRUKTUREINHEITEN SiNSiNSiN, SiNSiNSiNSi UND 
SrXSiNSiNSiNSi++ 

LUTZ GERSCHLER- urn ULRICH WANNAGATh” 

Institut jiiii Anorganirche Chemie der Techniwhen Uniwrsitlit Braunschweig f’DeutschIa~zd/ 

(Eingegangen den 29. December 1970) 

SUMMARY 

Permethylated X-chloroi5-(alkylamino)trisildiazanes [(II)-( eqn. (7)], 
2,6-dialkyltetrasiltriazanes [(V)-(VIII); eqns. (lO),(l l)] and 2,%dialkylpentasiltetra- 
2ane-s C&X)-&); eqn (1211 were prepared for the fast time, their properties are de- 

scribed (Table 1) and their structures proved by elemental analysis (Table 4), molar 
refractions (Table l), proton NMR (Table 2) and IR spectra (Table 3) as well as by 
some chemical reactions [eqns. (8), (9)]_ 1,5-D’ hl ic orooctamethyltrisildiazane (I) 
could be obtained also via eqns. 4 and 5. 

Permethylierte 1-Chlor-5-(alkylammo)trisildiazane [(II j-(IV); Rk. (7)], 2,6- 
Dialkyltetrasiltriazane C(V)-(VIII), Rk. (lo), (1 l)] und 2,8-Dialkylpentasiltetrazane 
C(B+@); Rk- WI wurden erstmalig dargestellt, in ihren Eigenschaften bcschrieben 
(Tabelle 1) und in ihren Strukturen iiber Analysen (Tab&e 4), Molrefraktionen (Tabel- 
fe I), ‘H-NMR-(Tabelle 2) und lR-Spektren (Tabelle 3) sowie einige Reaktionen Tpk. 
(8), (9)] bewiesen f,5-Dichloroktamethyltrisildiazan (I) konnte such liber die F&. (4) 
und (5) erhalten werden. 

Dimethyldichlorsilan reagiert mit Ammoniak rasch zu Hexamethylcyclotri- 
silazan und Oktamethylcyclotetrasilazan. Dabei mtissen eine Reihe kurzgliedriger, 
bifunktioneller Zwischenstufen durchlaufen werden Diese eignen sich isoliert in 
vielfsltiger Weise zum Aufbau neuer anorganischer F&gsysteme_ Da es wenig wahr- 
scheinlich war, sie aus der ursprtinglichen Reaktion abfangen zu k&men, und da such 

* Fiir CI. Mitteilung siehe Ret 1. 
* Prof. Dr. Heinrich Cordes, Braunschweig, mm 65. Geburtstag gewidmet. 
*tt Mit Auszijgen aus der Dissertation L. Gerschler. Techn Univ. Braunscbweig, 1971. 
** Sonderdrucke iiber U-W, 933 Braunschweig Pockelsstr. 4. 
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218 L. GERSCHLER, U. WANKAGAT 

Syntheseversuche der Zwischenglieder mit einer Baueinheit > 3 fehlschlugen, wurden 
in der Folge entsprechende bifunktionelle Einheiten aufgebaut, die von Dimethyl- 
-dichlorsilan und Methylamin ausgingen. 

SCHEMA 1 

MEHRGLIEDRIGB B~FIJNKTIONELL.E SiN-BAUEINHEIIEN 

Cl-&-Cl 

Ei&iedrig 

(Al) H-&H 642) Cl-!&-&H 

Zwe&liedrig 
f B) 

Cl-&-&-+-Cl 
I I I I 

Dreigliedrig 

w H-&!&-&-H 
I 

(C2) Cl-Si-g--Si-3-H 

Vie&lied& 

(D) 

Cl-~i-~-8i_?JJ-~i_Cl H-~-8i_r(r-~i-~-H 
.- 

Fiin&liedr& 
- I 

(El) 
-1-i - 

(E2) 

CI-&-I&-&-&-+-I&H 

Sechlsgliedhg 

(F) 

(Gl) H-k Ai-&ii-&-hi-I&H 
I I 

tG2) 

Bisher ist in unserem Arbeitskreis (vgl. Schema 1) die Synthese der Systeme 
B2, Cl”, D4, E15, E26 und G2’ gelungen, wobei die Einheit 3i, in der Mehrzahl der 
Fae -SiMe,- bedeutete, die Einheit -IV: iiber -NMe- hinaus jedoch vielf5ltig abge- 
wandelt wurde. 

Wir se&ten uns such die Synthese der Systeme (F) und (Gl) zum Ziel. Dies 
gelang f6r (F), nicht aber fiir (Gl). Hierbei hatte stets die Bildung des Cyclotrisilazan- 
Ringes d%n Vorrang [Rk. (l)], selbst dann, wenn man die Li-Verbindung zu einem 
grossen Uberschuss des Dimethyldichlorsilans tropfte. 

SiMe2-NMe-SiMe&I 

/ SiM+-NMeLi 

MeN’!3Me -NMeLi 2 

-2 LiCi 

Es konnten aber nicht-endst&digfunktionelle sieben- and neungliedrige 
Silicium-Stickstoff-Strukturen SiNSiNSiNSi und SiNSiNSiNSiNSi erstmalig auf- 
gebaut werden. Damit wurden in der homologen Reihe Me,Si-[NMeSiMe,-&Me 
iiber die bereits bekannten Glieder mit n =0 (Tetramethylsilan), n = 1 (Heptamethyl- 
disilazan)* und n=2 (Dekamethyltrisildiazan)’ hinaus such die Glieder mit n=3 
(Tridekamethyltetrasiltriazan) und n=4 (Hexadekamethylpentailtetrazan) zuggng- 
lich. 
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2. ZUR DARSTELLUNG VON 1,5-DICI-ILOROKT AMETHYLTRISILDIAZAN (I) 

Fiir die Synthese der neuen 6-, 7- und 9gliedrigen SiN-Systeme benijtigten wir 
als Ausgangskomponente die 5-gliedrige bifunktionelle Einheit El des 1,5-Dichlor- 
oktamethyltrisildiazaus (I). Diese Verbindung war iiber die Spaltung von Nonamethyl- 
cyclotrisilazan mit Dimethyldichlorsilan bekannt geworden’ : 

(-Me&-NMe-)a + 2 Me,SiCl, - 

ClSiMe,-NMe-SiMe,Cl + ClSiMe,-NMe-SiMe,-NMe-SiMe,Cl 
(1) 

. (2) 

Da zu Beginn dieser vorliegenden Arbeit das Nonamethylcyclotrisilazan nur 
tiber den Einsatz von teurem Butyllithium hergestellt werden konntel’ und seine we- 
sentlich einfachere Darstelhingsmethode’ 1 noch nicht aufgefunden war, suchten wir 
nach weiteren Verfahren zur Gewinnung von (I). 

So I%st sich such Dodekamethylcyclotetrasilazanr2 durch Dimethyldichlor- 
silau spalten. Die molare Ausbeute au (I) ist hierbei Rk. (2) gegentiber jedoch nicht, 
wie in Rk. (3) formulierf verdoppelt, 

(-Me,Si-NMe-), + 2 Me,SiCl, -H, 
2 ClSiMe,-NMe- Sih$-NMe-SiMezCl (3) 

da sich in Nebenreaktionen betrachtliche Mengen an Nonamethylcyclotrisilazan und 
1,3-DicbIorpentamethyldisilazan bilden. Der Gesamtumsatz verlauft nach Rk. (4), 
wobei die beobachteten molaren Stoffmengen (in Klammern) sehr genau den stiichio- 
metrischen Werten an -Me,Si-, -MeN- und Cl- Fragmenten entspjechen: 

(-Me,Si-NMe-),-i- Me2SiC12 - 
(0.28-0.07*) (0.56-0.08*) 

(-Me$i-NME-), + ClSiMe,-NMe-SiMe,Cl + (4) 
(0.08) (0.36) 
ClSiMe,-NMe-SiMe,-NMe-SiMe,CI 
(0.12) (I) 

Zwischen den Reaktionsprodukten stellt sich einiiquilibrierungsgleichgewicht 
ein. Bei Verringerung der Me,SiCl,-Menge im Reaktionsansatz steight im Aquili- 
brierungsgleichgewicht der Anteil an Nonamethylcyclotrisilazan stark an. 

(I) entsteht such bei hingerem Erhitzen von 1,3-Dichlor-pentamethyldisilazan 
in Gegenwart katalytischer Mengen an Ammoniumsulfat : 

MeN(SiMe,Cl), -+ (-Me,Si-NMe-)3 + Me,SiCl, + Me,Si(NMeSiMe,Cl), (5) 
(1.00) (0.233) (0.85) (0.15) (I) 

Der Urnsatz entspricht Gl. (5), doch befmden sich im Aquilibrierungsgleich- 
gewicht der Reaktionsprodukte stets noch 0.25 Mol (bezogen auf 1.00 Mol umgesetzte) 
Ausgangssubstanz. 

l Verluste durch Entweichen aus dem Reaktionssystem in den Riickflusskiihler und dariiber hinweg. 
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Versuche, die CycIotrisikanspaItung der Rk (2) statt tit Dimethyldichlor- 
s&m mit 1,3-Dichlorpentamethyldisilazan durchzuhihren, um so nach Rk. (6) zu 
grosser-en Ausbeuten an (I) zu gelangen, verliefen ergebnislos. Der Cyclotrisilazanring 
nahm an der Urnsetzung nicbt teil, und das 1,3_Dichlorpentamethyldisilazan 2quili- 
brierte sich lediglich analog Rk_ (5). 

(-Me2Si-NMe-)3 + 3 MeN (SiMeiCI), + 3 Me,Si(NMeSiMe,Cl), 
(15’ 

3. ~-~oR-5-f(Dr)ALKnAMIN070KTAMEIWn TRISILDlAZANE MIT MREN SiNSiNSiN- 
SlRUKTuREINHElTEET 

East man au vorgelegtem 1,5-Dichloroktamethyltrisildiazan in Ather etwas 
weniger ais die fiir Rk. (3) berechnete Menge eines prim&en oder sekundaren Amins 
zutropfen, so bilden sich die Titelverbindungen in befriedigenden Ausbeuten. 

/ 
NMe-SiMe@ 

4-2 RR’NH 
Me$i - 

\ 
NMe--SiMe,CI 

-[RR’NH~]cI 

Nte-SiMe*C? 

Me&i 
/ 

CF) (7) 
\ 

NMe-SiMe,-NRR’ 

(II). R=Et.R’= Et 

CLULR=H, R’= Pr 
CIP).R=H, R’s Hex 

Dargestellt wurden so die Verbindungen (II)-( Es sind wasserklare 
Fhissigkeiten, die schwach nach Amin riechen und sich in Benzol, Ather oder Pe- 
trolgither gut l&en. Beim Stehen triiben sie sich mit der Zeit, such sind sie recht hydro- 
lyseempfmdlick Mit Methanol reagieren sie unter Zischen. 

TABELLE 1 

PHYSULAUSCHE DATEN, MOLREFRAKTIONEN UXD AUSBNTEN DER hzU DARGESTELLTET-4 VERBINDUNGEN (II)-(x) 

Lfd. Alkyl Sdp. ng dz“ ICfR, MR, AUS- 
Nr. Ii c”C(mm)1 bfate 

Ber. Gef. Ber. GeT. (“/,) 

l-Chlor-5-[(di)alkylamino]oktamethyltrisildiazane Cl-SiMe,-NMe-SiMe*-NMe-SiMez-NRR (bzw. 
-NHR) 
(II) DZ&~I 83-85(0.3) 1 A.633 0.9608 493s 497-7 98.09 9755 55 

011) Propyl 68-7010.23 I.4598 0.9615 474.2 476.1 94.16 93.67 63 
w ZSdCX~I 83-85(tI.W} 1.46tm a!+277 536.0 537.6 xX3.3 xx3_8 53 

2,6-Dialkylirndekamerhyltetrasiltriazane Me&-NR-SiMe,-NMe-SiMe,-NR-SiMe, 

4% . Tl&?_thy1 QcPn@nq 1 !I579 QxmL m9 5iI7n u?x_l ux_5 44 
(VI) iithyt 90-93(0.05) l-4608 0.8970 546.1 550.7 116.5 115.5 36 

(VII) - Propyl 103(0.2) 1.4651 0.897 1 587.3 594-7 125.8 125.3 48 

(VIII) Butyl 110(0_01j 1.4658 0.8940 628.5 634-7 135.0 134.4 40 

2,8-DialkylsetradPkamethyfpentasiltetrQzane Me,Si-NR-SiMez-NMe-SiMe2-NMe-SiMe,-NR-SiMea 

(W Methyl 1 lS(O.2) 1.4645 0.9143 632.9 639.9 132.9 1321 33 
(x) iithyl 121(0.02) 1.4700 0.923 1 674.1 682.1 142.2 140.6 46 
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Ihre physikalischen Daten finden sich in Tabelle 1. Fiir die angegebene Struk- 
tur sprechen Analysen (Tabelle 4), Molrefraktionen (Tabelle l), IR- mid ‘H-NMR- 
Spektren (Tabelle 2). Dichten und Brechungsindiccs liegen erwartungsgedss zwisi 
then denen der l$Dichlor- (El) 
sildiazane (G2). 

und der 1,5-Bis[(di)alkylamino}oktamethyltti- 

TABELLE 2 

‘H-NMR-SPEKTR~~ DER NED DAKGESELLTEN ‘ERBINDUNGEN (II)-(x) 

Angaben in r (ppm), relative Intensitit in Klammem, Benz01 als Liisungsmittel und irmerer Standard. 

9.52 9.73 9.82 

(2) (2) (2) 
9.55 9.79 

(2) (41 
9.77 9.81 

(4) (2) 
9.67(4) 
9.68(4) 
9.63 (4) 
9.63 (4) 
9.69 (6) 
9.69(6) 

7.47 7.54 7.15 8.97 

(1) (1) Q T 
7.53 

(2) 
7.54 

(2) 
9.71(6) 7.37(3) 
9.75(6) 7.47(l) 7.03 Q 8.90 T 
9.68(6) 7.35( 1) 
9.69(6) 7.40(l) 
9.75(6) 7.44(4) 
9.74(6) 7.49(2) 7.02 Q 8.90 T 

Die ‘H-NMR-Spektren von [III) und (IV) zeigen dagegen Abweichungen: 
statt der erwarteten 3 Si(CH,),- und 2 N(CH,)-Signale im Verhtiltnis 2/2/2/1/l 
linden sich nur deren 2 bzw. 1 im Verhaltnis 2/4/2.Ist diew fiir das eventuel!e Zusam- 
menfallen der beiden Me,SiN,-Einheiten bei t 9.79 (III) bzw. 9.77 ppm (IV) noch 
plausibel, so bleibt unverstgndlich, warum das iiblicherweise bei T 9.5 ppm liegende 
Me,SiClN-Signal in (IV) nach 9.81 ppm verschoben ist. 

Auch aufchemischem Wege gelang der Strukturbeweis fiir (F). So I&St sich (II) 
durch Einwirkung von weiterem Diiithylamin in das bereits bekannte 1,5-Bis(di- 
~thylamino)oktamethyltrisildiazan’ (Rk. 8), (III) durch Erw%rmen mit Trifithylamin 
in das ebenfalls bekannte N-propyloktamethylcyclotrisiIazan iiberfiihren’ (Rk. 9) : 

/ 
NMe-SiMe2CI 

Me2Si 
+ 2 Et,NH 

\ 
-- M%Si(NMe-SiMe2-NEt2+ 

- [E~NHJCI 
(8) 

NMe-SiMe2NEtp 

4. DIE SIEBENGLIEDRIGEN STRUK TUREINH&TEN SiNSiNSiNSi DJZR ~,~-DIALK~uNDE- 

KAMETH~LTETR.~SILTRIA~ANE 

Die Titelverbindungen liessen sich auf zwei verschiedenen Wegen darstellen, 
und zwar durch Verkniipfung von Baueinheiten nach den Prinzipen 2 + 3 t2 - 7 - 

J. Organometal. Chem., 29 (1071) 217-225 
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1 -f- 5 f 1. Hierzu wurden einerseits bifix&tioneiles 1 ,XXchlorpentamethyldisilazan 
mit monofunktiotiellem Lithium-trimethylsilyl-aU@tmid (Rk. lo), andererseits 
bifimktioneL!e$ 1,5-Bis(lithioalkylamino)pentamethyldisilazan mit monofunktionel- 
lem TrimethyIchIorsiian umgesetzt (Rk. 11). 

Me&-NRLi t Cl-SiMe,-NMeSiMe,-Cl + LiRN-SiMe, (10) 
-2 LiCi 

t R=Me (V), Et (VI), Pr (VII), Bu (VIII) 

~~e3Si3i~~~~-~~-3~~~3 
-2 LK!l 

f 
R= Me {V) 

Me,Si-CI +LiRN-SiMe,-NMe-SiMe,-NRLi + Cl-SiMe, - (11) 
- Es konnten so die Verbindungen (V)-(VIII) als wasserklare Fliissigkeiten in 

Ausbeuten zwischen 35 und 50% erhalten werden. Sie sind nur wenig hydrolysean- 
fgllig und l&en sich gut in den iiblichen inerten organischen Liisungsmitteln. Ehre 
physikalischen Daten sind in Tabelle 1 niedergelegt. Mit der Struktur in Einklang 
stehen ‘H-NMR-Spektren (Tab. Z), IR-Spektren (Tab. 3) und Analysen (Tab. 4) 

TABELLE 3 

m-SPEKTREN MIT LAGE DER BANDEN (IN CM-‘) UND ZUORLMUNG DER IEIRASIL-IRIAZANE (v)-PIIi) UND 

DER PEWASlLTETRAZANE (m)-(x) 

W WI) (VII) (VIII) (Iw Zuordnung 

2970 s 2970 s 2980 s 
2910 m 2905 m 2910 s 

2970 s 
2910 m 
2880 m 
2820 w 
1465 w 
1415 w 
1370 w 
1312 w 
1260 vs 
1190 w 
if65 m 
1075 s 

2968 s 2968 s 
2912 s 2910 m 

2820 m 

1418 w 

2820 m 
1450 w 
14f2 w 1 
1372 w 
1305 w ) 
1259 vs 

ff6Om 1 
1090 s 
iO60 S 
1030 m 1 

793 s 

s(CH) 

2820 m 2820 m 2820 m 
1465 w 
1415 w 
1380 w 
1315 w 
1265 vs 
1190 sh 
lf65m 
1079 s 

WH) 
S(SiCH,) 
5 (HCC) 
6 (HCN) 
&(SiCH,) 

pfNC&) 

1415 w 
1370 w 
1305 w 
1255 s 1260 s 

lI88 m 
1260 vs 
1190m 

ifS9S 

1090 s 
1058 s 1065 s 

1040 sh 
1068 s v(NC) 

v,(SiNSi) 

v”Kette” 

c (SiCHJ 

v&iCJ 
&WH3)3! 

vs(SiC2) 

vsW3) 

v,(SiNSij 

sic, 
Deform. 

1030 s 
948 s 
922s 
860 vs 

1030 m 
963 s 
894 s 
860 s 
840 s 
795 s 
750 m 
680 m 

915s 
900 sh 898 vs 

862 sh 
840s 
795 s 
750 w 
682 m 

896 vs 

845 s 
796 s 

690 m 

835 s 
791 s 798 s 

755 m 
684 s 
652 w 
635 w 
448s 

678 m 681 m 
1 

612 m J 
460m 
398 s 

45OW 451 s 460s 
400-S 
380 s 
270 m 
24Om 

460m 
396 s 

380 s 384 s 385 s 
235 w 280m 
235 w 248m 
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BEIT~~GE ZUR CHEMIE DER Si-N YERBINDUNGEN. CII 223 

TfaBELLE 4 

~~~~ENTAFWNALYSEN DER mu DARG-LTEN VERBRYDUNGEN (n)-(x) 

Lfd. Suminen- 
Nr. formel 

W C,sHs4ClNsSi, 

Mol.-Gew. Analysen gef. (her.) PA) 
gef. (her.) 

C H Cl N Si 

339=*= 42.53 9.69 10.34 12.14 24.83 

( w CJ&-,=& 
W&l) 

(326&j 
(zz) 

“0.Q:) (10.42) (12.35) (24.77) 

!xA 
(;I(r.Sl j (9.89j (icwj ,:zj 

2.x4.x 

(1”) C,,H3sC1N,Si, 3s7d 45.84 10.18 10.02 1091 
Wj 

(368.19) (45.67) 

(“) 
w&) ( 9.63) (11.41) (22.88) 

C,aH,,N$i., 3_52c 44.85 11-776 3139 
(349.81) (464) 

(VI) 368’ (Z!? 
(12.01) (32.11) 

C,sH4sNsSi, 47.88 10.79 29.92 
(377.87) (47.68) W$) (11.12) (29.73) 

WI) CI,H,,N& 399‘+ so23 10.31 27.59 
(405.93) 
427d 

(50.30) (11.67) (10.35) (27.68) 
(VIII) Cl&&lN& 52.91 11.67 9.17 257i 

(43398) (52.59) (11.85) (9.68) (25.59) 

W) Ci6H5sN4Sis 434’ 44.09 11.01 12.14 31.82 
(437.02) (43.98) (11.07) (12.82) (32.13) 

W C,,H,=N.&, 456d 47.11 10-93 11.84 29.27 
(465.07) (46.49) (11.27) (12.05) (30.19) 

a Parentpeak im Massenspektrum. ’ 2 Isctopenpeaks fiir 3sC1 und 37C1. ’ Offensichtlich m-l im Massen- 
spcktrun d Kryoskopisch iu Cyclohexau. e Ebullioskopisch iu DiPthyllther. 

5. &%DIALKYLTBTRADE ICAMBTHYLPENTASILTETRAZANE : NEUNGLIEDRIGE 

SiNSiNSiNSiNSi-STRuKTUREN 

Setzt man in Rk. (10) anstelle des 1,3-Dichlorpentamethyldisilazans das 1,5- 
Dichloroktamethyltrisildiazan (I) ein, so e&At man nach dem Syntheseprinzip 
2 + 5 + 2 = 9 iiber Rk. (12) Pentasiltetrazane in befriedigender Ausbeute. 

2 MesSi-NRLi -I- ClSiMe,-NMe-SiMe,-NMe-SiMe&l- 

+ 2 LiCl + Me,Si-NI-SiMe,-NMe-SiMe,-NMe-SiMe,-NR-SiMe, (12) 

R=Me (IX), Et (X) 

Die farblosen Fltissigkeiten liessen sich in ihrer Struktur durch Analysen 
(Tabelle 4), Molrefraktionen (Tabelle l), ‘H-NMR- (TabelIe 2) und IR-Spektren 
(Tabelle 3) bestatigen. Der eventuell erwartete thermische Zerfall Me,Si(NMeSiMe,), 
Me ff, (Me,Si),NMe + (-SiMe,NMe-), wurde bei den angewandten Destillations- 
tcmperaturen und -driicken nicht beobachtet. Physikalische Daten der Verbindungen 
(IX) und (X) finden sich in Tabelle l_ 

6. EXeERIMENTELLER TBIL \ 

1,5-Dichloroktamethyltrisildiazan (Z) 
(Rk.4). 98 g (0.28 Mol) Dodekamethylcyclotetrasilazan12 werden mit 70 g 

(0.54 Mol) Dimethyldichlorsilan 8 Tage unter Riickfluss erhitzt. Bei der destillativen 

J. Organometal. Chent., 29 (1971) 217-225 
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Aufarbeitung ertilt man 21.3 g Nonamethylcyclotrisilazan, 78 g Id-Dichlorpenta- 
methyldisilazan und 35.6 g (0.12 Mol; 21%) (I). 

Ein analoger Ansatz mit 52 g (0.4 Mol) Dimethyldichlorsilan lieferte die ge- 
nannten Reaktionsprodukte in Mengen von 51 g, 46 g und 20 g (0.07 Mol ; 18%). 

(Rk. 5). 200 g (093 Mol) 1,3-Dichlorpentamethyldisilazan werden in Gegen- 
wart von 1.3 g Ammoniumsulfat 25 Stdn. unter RGckfluss erhitzt, wobei die Kiihl- 
fliissigkeit the_rmostatisch auf 80” erw%mt bleibt. Etwa 40-50 ml (ca. 0.6 Mol) Di- 
methyldictiorsilan destillieren dabei in eine eisgekiihlte Vorlage ab. Die fraktionierte 
Destillatioti der verbliebenen Produkte ergibt 38.4 g (0.18 Mol) Ausgangssubstanz, 
45.2 g (0.17 Mol) Hexamethylcyclotrisilazan und 33.6 g (0.11 Mol; 30%) (I). 

1-Chlor-5(di&hylamino)oktamethyltrisildiazan (II) 
(Rk 7). Es wurden zu 30 g (0.1 Mel) (I) in 200 ml Ather bei 0” unter R&en 

14 g (0.192 Mol) DiZithylamin in 100 ml lither getropft Man riihrte 16 Stdn. bei 20’ 
weiter, erw%-mte kurz zum Riickfluss, filtrierte das Di&hylammoniumchlorid ab, 
zog das L&ungsmittel im Vakuum ab und fraktionierte den Riickstand zweimal iiber 
eine Widmer-Kolonne durch Vakuumdestillation. Es fielen 18.5 g (55%) (II) an. 

Die Darstellung von (III) und (IV) erfolgte analog. 

N-Propyloktamethylcyclotrisilazan 
(Rk. 9). 16 g (0.05 Mol) (III) wurden mit 5.2 g (0.05 Mol) Ttitithylamin 6 Stdn. 

unter Riickfluss erhitzt. Nach Abfiltrieren des TriZithylammoniumchlorids und 
Destillation fielen 8.5 g (60%) der Ringverbindung an Sdp. 88-89”/3 mm, ~6” 1.4603 ; 
Literaturwerte’ : 90-91”/3_5 mm; 1.4600. 

2,6-Dialkylundekamethyltetrasiltriazane 
(Rk. 10). Man l&t 0.3 Mol N-(Trimethylsilyl)alkyl~n in 150 ml-&her bzw. 

Petrolgther, metalliert in iiblicher Weise mit der doppelt moiaren Menge eirier 1%proz. 
Butyllithiumliisung, tropft dann bei 0” unter starkem Riihren 0.15 Mol 1,3-Diehlor- 
pentamethyldisilazan in 350 ml &her bzw. Petrolgther zu, tihrt noch 20 Stdn. bei 203, 
fiitriert vom LiCl ab, zieht im Vakuum das Liisungsmittei ab und destilliert dann 
zweimal iiber eine Widmerkolonne. (V)-(VIII) entstehen so analysenrein in Aus- 
beuten (vgl. Tabelle 1) von 3648%. 

Tridekamethyltetrasiltriazan (V) 
(Rk. 11). 30.5 g (0.15 Mol) 1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisilazan werden 

in 200 ml &her gel&t und mit 127.8 g (0.3 Mol) einer 15-proz. Butyllithiumlijsung 
mettiert. Dann tropft man bei 0” 32.4 g (0.3 Mol) Trimethylchlorsilan in 100 ml 
&her zu, riihrt bei 20” 24 Stdn. weiter, filtriert das LiCl ab, destilliert zuerst das 
Liisungsmittel ab und fraktioniert dann im Vakuum iiber eine Widmerkolonne. Es 
fallen 20’g (a%) (V) an. 

2,8-Diiithyltetradekamethylpentasiltetrazan (X) 
(Rk. 12). 35.1 g (0.3 Mol) N-(Trimethylsilyl)~thylamin in 150 ml &her werdec 

mit 128 g (0.3 Mol) einer 15-proz Butyllithiumliisung metalliert, dazu tropfi man 45.4 
g (0.15 ~Mol) (I) in 50 ml PetrolZither, riihrt 15 Stdn. bei 20°, erhitzt 15 Min. unter Riick- 
fl uss, ftitriert von festen Riickstinden ab, zieht das Lijsungsmittel ab/und fraktioniert 
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durch Vakuumdestillation. Es fallen so bei 120-122°/0.02 mm 32.6 g (46%) (X) an. 
Die Darstellung von (IX) erfolgt analog iiber N-(Trimethylsilyl)methylamin. 
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