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(Eingegangen den 17: Februar 1970) 

SUMMARY 

Dropwise addition of SiCl, to NaN(SiMe,), at 200” gives the compound 
C 17H49N3Si7 almost quantitatively according to the equation : 

7 SiCl, + 28 NaN(SiMe& -+ 

19 NaCl+ 9 NaN(SiMe,), + 3 Cl,Si-N(SiMe,), + 6 I-IN(SiMe& + 

3 C,7H49N3Si7+“Me3Si-N(SiMeJ)z” 

(V) 

This was shown to be 1,3,5,7-tetrakis(trimethylsilyl)-2,2,6,6-tetramethyl-2,4,6-tr~~a- 
1,3,5-triazaspiroC3.3lheptane (V). Proof of this structure was obtained from the 
cleavage by HCl in accordance with the equations: 

C1,H,,N,Si,+12 HCl - 3 NH&Cl+3 Me,SiCl+Me,SiCl,+C,H,,Cl,Si, 

CsH I ,Cl,Si, + LiAlH4 --j LiAlCL + C6H i ,$i3H4 
(VI) 

(VI) (VII) 
to give (trimethylsilyl)(dimethylchlorosilyl)(trichlorosilyl)methane (Via) and (tri- 
methylsilyl)(dimethylsilyl)silyhnethane (VIIa), and also from the IR, NMI2 and mass 
spectra. The structure was confirmed independently by X-ray diffraction analysis_ 

ZUSAhlMENFASSUNG 

Beim Zutropfen von SiCl, zu NaN(SiMe,), bei 200” bildet sich nahezu quan- 
titativ gem&s .der Gleichung : 

7 SiCl,+28 NaN(SiMe,), - 

19 NaC1+9 NaN(SiMe& + 3 Cl,Si-N(SiMe& + 6 HN(SiMe& + . 

3 C, 7H49N3Si7 + “Me,Si-N(SiMe,),” 

Cv) 

* Fiir 86. Mitteihmg Siehe Ref. 1 
* Sonderdrucke fiber U-W., D-33 Braunschweig (Deutschland), Pockklsstr. 4 
- Mit Ausziigen aus ReE.5 und 14 . 
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eine Verbindung C1 7H49N3Si7, die als 1,3,5,7-Tetrakis(trimethylsilyl)-2,2,6,6-tetra- 
methyl-2,4,6-trisila-1,3,5-triazaspiro[3.3)heptan erkannt wurde. Die Aufklarung 
ihrer Struktur gelang iiber den Abbau mit HCl, der gemass den Gleichungen: 

C 1YH49N3Si7 + 12 HCI - 3 NH&l + 3 Me,SiCl+ Me,SiCl, + C,H,&14Si3 

(VI) 

CsH,&14Si3+LiAlH4 - LiA1CI,+C6H,6Si3H4 

(VI) (VII) 

zu (Trimethylsilyl) (dimethylchlorsilyl) (trichlorsilyl)methan (Via) und (Trimethyl- 
silyl)(dimethylsilyl)silylmethan (VIIa) fiihrte, sowie iiber ihre IR-, NMR- und 
Massen-Spektren und unabh%q& davong durch ihre RBntgenstrukturanalyse. 

Die Umsetzung von Lithiumalumiuiumhydrid mit Hexamethyldisilazan hatte 
zum N-Hexakis(trimethylsilyl)aluminiumtriamid (I) geftihrtZ-4 

LiAlH,+4 (Me,Si),NH - 4 Hz+LiN(SiMe3)2+Al[N(SiMe&J3(I) (1) 

Diese Verbindung besitzt 54 H-Atome, zeigt aber in CCl,Losung nur ein einziges 
Protonensignal(7 9.756 ppm). Es lag nahe, diese Verhgltnisse auf das zum Al benach- 
barte Element Si zu iibertragen. Hier war im N-Oktakis(trimethylsilyl)siliciumtetra- 
mid (II) ein Molekiil mit 72 im NMR-Spektrum gleichrangigen Protonen zu erwarten. 

Al [N(SiMe&] 3 Si[N(SiMe,),], 

(I) (II) 

Alle Versuche, diese Verbindung (II) durch stufenweise Substitution der Cl-Atome des 
SiCl, mit Hilfe von Li- oder Na-Bis(trimethylsilyl)amid in verschiedenartigen Lo- 
sungsmitteln iiber die GI (2) aufzubauen 

hlX(SiMe~)z 

SiCl, - 
MP‘i(SiMe3)z 

Cl,SiN(SiMe,), J 
MS6iMe3)z 

Cl$i[N(SiMe&], w 

(III) 

MN(SiMe3)z 

-+ ClSi[N(SiMe,)& -----+ (II) (2) 

fiihrten zu uneinheitlichen Produkten, die noch Cl enthielten. Das im besten Falle 
erhaltene Produkt der ungefahren Zusammensetzung Cl,.,Si[N(SiMe,),],_,, ein 
bei 145”/2 mm destillierendes 01, erwies sich gegen geschmolzenes Natrium und 
gegen konz. Natronlauge bestandig5. 

1. Die Umsetzung von Siliciwntetrachlorid mit geschmolzenem Natrirrm-bis(trimethyl- 
silyl)amid 

Versuche, letzten Endes die Synthese von (II) durch Injizieren oder Eintropfen 
von Siliciumtetrachlorid in die Schmelze des Natrium-bis(trimethylsilyl)amids bei 
200” zu erzwingen, fuhrten zu iiberraschenden und in keiner Weise zu erwartenen 
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Ergebnissen. Sie liessen sich, so oft sie such durchgeftihrt wurden, reproduzieren. 
Reaktion (3). In eine geriihrte Schmelze von 91.5 g (0.5 Mol) NaN(SiMe,), 

bei 200” tropften langsam 21.0 g (0.12 Mol) SiCl,, wobei sich das Gemisch in stiir- 
mischer Reaktion zusehends unter Nebenbildung triibte. uber lgngere Zeit konnte 
starker Riickfluss einer farblosen Fhissigkeit beobachtet werden. Die Temperatur 
von 200” wurde iiber 3 Stunden beibehalten. Der Ansatz ging beim Abkiihlen in den 
Zustand einer halbfesten, gelblichen Masse iiber. 

Durch Digerieren mit 150 ml Petrolgther konnten 38 g eines weissen, festen 
Riickstandes abgetrennt werden. Er bestand im wesentlichen aus NaCl und unum- 
gesetztem NaN(SiMe,),. 

Die Destillation der Losung fiihrte neben zurtickgewonnenem Llisungsmittel 
(40-85O) und einer geringen Zwischenfraktion (85-112’; 1.2 g) zu vier verschiedenen 
Fraktionen. 

Fruktion I (112-140” ; 17.5 g) erwies sich iiberraschenderweise als Hexamethyl- 
disilazan HN(SiMe,), (IV). Nach emeuter Destillation stimrnten Siedepunkt, lR- 
Spektren, Brechungsindex und Elementaranalyse vollstandig mit dieser Verbindung 
iiberein r&O 14078 ; Lit6 1.4080. (Gef. : C, 44.51; H, 11.69 ; N, 8.64. CsHr9NSi2 ber. : 
C, 44.7;; H, il.71 ; N, 8.700;/,.) 

Da alle Operationen unter sorgfaltigem Ausschluss von Feuchtigkeit durch- 
geftirt worden waren, blieb anfangs ratselhaft, woher das H-Atom der HN-Gruppe 
stammte. 

Fmktion II (90-120”/15 mm; 19.3 g) erstarrte in der Vorlage zu einer wachs- 
artigen, weissen Substanz. Eine erneute Destillation ergab fiir die Hauptmenge einen 
Siedepunkt von 96-98O/lO mm (Lit.’ 103O/13 mm); Schmp. 81-84” (Lit.’ 80-850). 
(Gef. : C, 24.78 ; H, 6.34; Cl, 35.43 ; N, 4.30. C6HrsC1sNSis ber.: C, 24.48 ; H, 6.13 ; Cl, 
36.11 ;N,4.76%.) Diese Werte sind identisch mitjenen des (Trichlorsilyl)bis(trimethyl- 
silyl)amins (III), der ersten Reaktionsstufe nach Gl. (2). 

Fruktion III bildete sich im Anschluss an die zweite in Form kristalliner, durch 
Sublimation hervorgerufener Schichten. Da diese bald die Destillationsbriicke ver- 
stopften, wurden sie iiber einen kurzen Luftkiihler und durch standiges FHcheln mit 
einem Bunsenbrenner in die Vorlage iibergetrieben. Es lagen dann 25.0 g eines leicht 
gelben, wachsartig-kristallinen Produktes (V) vor, das sich aus heissem Methanol 
umkristallisieren liess. Alle diese Eigenschaften entsprachen dem gesuchten Tetrakis- 
[bis(trimethylsilyl)amino]silan (II). Der Aufbau der Substanz (V) erwies sich jedoch 
als wesentlich komplizierter und entzog sich iiber eine lange Zeit der Aufkl&ung. 

Fraktion IV. Es verblieben im Destillationskolben 7.0 g (5%) einer honigartig- 
gelben Substanz, die sich durch scharfes Erhitzen ohne Zeichen von Zersetzungser- 
scheinungen in eine Vorlage tibertreiben liess. Sie behielt dabei ihre Beschaffenheit bei. 
Wahrscheinlich lag sie in einer hoherpolymeren Struktur vor. 

2. Die Zusammensetzung der unbekannten Substanz (V)und ihe Eigenscltaften 
Die als dritte Fraktion der Umsetzung von SiC14 mit geschmolzenem NaN- 

(SiMe,), anfallende Substanz (V) sublimiert unter Normaldruck bei llO”, unter 
einem Druck von 1 mm bereits ab 80” in Form kompakter, stark lichtbrechender 
Kristalle. Sie lost sich gut in Petrotither, &her, Benz01 oder Chloroform. Sie ist 
hydrophob und schwimmt auf Grund ihres geringeren spezifischen Gewichts (D 
0.97 g/cm3) auf der WasseroberlX&he, ohne sich dabei zu zersetzen. Selbst von Metha- 
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no1 wird Substanz (V) nicht angegrif%en ; sie ist sogar aus heissem Methanol gut urn: 
kristallisierbar. 

Alle diese Eigenschaften sprachen fir ein weitgehend kugelfdrmiges Molekul 
mit abgeschirmten SiN-Bindungen, wie sie such fiir das gesuchte Tetrakis[bis(tri- 
methylsilyl)amino] silan (II) zu erwarten waren. Die Analyse wies jedoch, besonders 
vom Molgewicht her, auf eine wesentlich andere, in dieser Zusammensetzung viillig 
iiberraschende Verbindung hin. (Gef. : C, 41.41,41.60; H, 10.06, 10.38; N, 8.49,8.58 ; 
Si, 39.76,40_05 ; Mol.-Gew. ebulliosk. in &her, 478 ; kryosk. in Benzol, 493. &HYt- 
N,Si, (II) ber. : C, 43.10 ; H, 10.78 ; N, 8.39 ; Si, 37.73%; Mol.-Gew., 670. C,,H,,N,Si, 
(V) ber.: C, 41.49; H, 10.03 ; N. 8.54; Si, 39.94%; Mol.-Gew., 492.) 

Die von der Elementaranalyse her nicht genau festlegbare Zahl der Wasser- 
stoffatome--die Analysenwerte waren mit Bruttoformeln C1 ,H4,N3Si7 bis. C 1 7H5 r- 
N,Si, vereinbar-konnte iiber das Massenspektrum (Fig. 4) als 49 erkannt und damit 
die Summenformel von (v) als C17H49N3Si5 festgelegt werden. 

Das IR-Spektrum (Fig. 6) war sehr bandenreich und wies auf einen verwickel- 
ten Molektilaufbau hin. Es fand sich die ftir ein Cyclodisilazan-System charakteris- 
tische Bande bei 1010 cm-‘. SiH-, NH- wie such CN-Banden liessen sich ausschliessen. 

War fiir das lH-NMR-Spektrum von (II) ein einziges Signal im Bereich 5 
9.7-9.9 ppm zu erwarten, so fanden sich fiir (V) (Fig. 5) nicht weniger tils 6 Signale 
wechselnder Intensitat- in diesem fti die H-C-Si-Gruppierung charakteristischen 
Bereich. 

Auch Si-Si-Bindungen schieden in (V) aus, da mit NaOH kein Wasserstoff 
entwickelt wurde. Aus dem Valenzausgleich tiber die Oxydationszahlen der am 
Molekiilaufbau beteiligten Atome 

3xN3-=-9; 17xC”-=-68; 7xSi4+=+28; 49xH*=t49 

liess sich im Verein mit den vorherigen Aussagen schliessen, dass nur H-C-Si-, 
C-Si-C-, S&C--Si-, Si-N-Si-, N-Si-N- und N-Si-C-Bindungseinheiten, sehr wahr- 
scheinlich in Form eines Bicyclus, in Substanz (V) vorliegen konnten. 

3. Die Stoffbilanz der Umsetzung von SiC14 mit NaN(SiMe,)z 
Weitere Erkenntnisse fiber (V) ergaben sich aus der quantitativen Verfolgung 

der Umsetzung von Sihciumtetrachlorid mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid. Diese 
war weitgehend entsprechend der Gl. (3) abgelaufen (vgl. Ktipitel 1): 

7 SiCl, + 28 NaN(SiMe,), + 19 NaCl+ 9 NaN(SiMe,), + 3 Cl,Si-N(SiMe,), 
(fester Riickstand) (III) (3) 

+ 6 HN(SiMe,),+ 3 C,,H4,N3Si7+“Me3$-N(SiMe,),” ._ 

PI (V) (fliiss. Riickstand, Frakt. 4) 

Fiir den in geringer Menge entstandenen lliissigen Riickstand verbleibt als stiichio- 
metrischer Rest nach Gl. (3)eine dem Tris(trimethylsilyl)amin aquivalente Zusammen- 
setzung. Den Eigenschaften nach muss es sich eher urn Polymere mit Hhnlichen Bau- 
elementerr handeln. 

Eine Bilanz der nach Gl. (3) umgesetzten Atome ergibt, dass je nahezu die 
HBlfte (=3) der Si-Atome des eingesetzten SiCl, in die Verbindungen (III) und (V), 
der Rest (= 1) in den fliissigen Rtickstand iibergeht. Klammert man aus Gl. (3) die 
Teilreaktion ‘(4) . 
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3 SiC& + 3 NaN(SiMe,), - 3 NaCl + 3 Ci,Si-N(SiMe,), (4) 

sowie das unumgesetzte Natrium-bis(trimethylsilyl)amid aus, so ergibt sich als 
eigentliche Bildungsreaktion ftir (V) 

4 SiCl,+ 16 NaN(SiMe,), -+ 
- 16 NaCl+6 HN(SiMe,),+3 C,7H49N3Si7+,,Me3SiN(SiMe&” 

In (V) miissen 6 von den 7 Si-Atomen eines Molekiils aus 3 NaN(SiMe,),-Molekiilen 
stammen. Dabei ist eine der 18 Methylgruppen verloren gegangen. Diese lindet sich 
bilanzm%ssig im fliissigen Riickstand wieder. Weiterhin fehlen den 17 zu erwartenden 
Methylgruppen in (V) 2 H-Atome (Ci7H4+.. statt C1,H5i.._)_ Diese milssen in das 
Hexamethyldisilazan (IV) iibergewechselt sein,.das in genau doppelt molarer Menge 
wie (V) anfalh. In (V) liegen demnach 15 CH,-Gruppen und 2 CH,-Gruppen oder 
16 CH,-Gruppen und i CH-Gruppe vor. 

Alle diese Erkenntnisse liessen eine eindeutige Strukturzuordnung fiir (V) nicht 
zu. Wir waren daher gezwungen, (V) mit geeigneten Reagentien chemisch abzubauen, 
urn aus erhaltenen Produkten Riickschhisse auf die ursprtingliche Struktur von (V) 
ziehen zu kiinnen. 

4. Die SpaItuq vm (V) nzit Chlonvasserstofj 
SiN-Bindungen werden relativ leicht durch Chlorwasserstoff gespalten. Wir 

l&ten daher 2 g (V) in 10 ml Ather und leiteten 6 Stdn. unter Riihren trockenes HCl- 
Gas ein, wobei ein mit Methanol-Trockeneis beschickter Riickflussktihler das Ent- 
weichen leichtfltichtiger Reaktionsprodukte verhindern sollte. Die Lasung erwarmte 
sich anfangs his zum Sieden ; ein Niederschlag von NH&I begann auszufallen. Das 
nach Entfernen des NH&l und des Losungsmittels verbliebene Reaktionsprodukt 
bestand nach Trennung im Gaschromatographen (WiIkens Aerograph Autoprep 
700; Chromosorb 307; SE 30 45/60; Tragergas H-J aus 4 Substanzen. Die beiden das 
GerZt in kurzer Zeit bei 90’ durchlaufenden Verbindungen erwiesen sich als Tri- 
methylchlorsilan und Dimethyldichlorsilan. Die dritte und vierte Substanz wurden 
erst bei 300° Saulentemperatur am Detektor angezeigt. Die letzte war noch stickstoff- 
haltig. Sie nahm zwar bei verlangertem HCl-Einleiten in ihrer Menge ab, konnte 
jedoch such dann nicht vollstandig abgebaut werden. Eine vollstandige Trennung 
von der hydrolyseempfindlichen cl&ten Substanz gelang ebenfalls nicht. Beide Sub- 
stanzen mussten ihren NMR-Spektren nach relativ kompliziert aufgebaut sein. 

Eine HCl-Spaltung in Tetrachlorkohlenstoff verlief noch unvollkommener. 
Quantitativ gelang die Spaltun, 0 von (V) mit HCl ohne Losungsmittel bei hohem 
Druck. 22.4 Liter trockener Chlorwasserstoff wurden in einem ausserlich mit fhiss. N, 
gektihlten 200 ml-Edelstahl-Autoklaven mit Teflondichtungen auf 13.7 g (V) konden- 
siert. Nach 1Zstdg. Stehen bei 20° hatte sich eine halbfeste, homogene weisse Masse 
gebildet. Die fltissigen Bestandteile wurden mit Ather ausgezogen. Zuriick blieben 
3.9 g (ber. 4.4 g) weitgehend reines Ammoniumchlorid. Destillation des Btherischen 
Auszuges iiber eine Drehbandkolonne mit 17 theoretischen Boden ergab 13.0 g [ber. 
12.7 g; vgl. Gl. (6)J einer Fraktion von 50-55”. Das IR-Gasspektrum im Bereich 
400-800 cm-’ liess sie als Gemisch von Trimethylchlorsilan (A) mit Dimethyldi- 
chlorsilan (B) erkennen (In Klammern Literaturwerte” : 486 (PQR) v(SiC1) (487 ; A); 
551 v,(SiCl+) (553;B); 639 (PQR) v,(SiC,) (640;A); 700 v,,(SiC,) (700;A); 772 cm-i 
p(SiMe,) (767 ; A).’ 
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Eine gaschromatographische Trennung l?ihrte zu einem Verhgltnis Me,SiCl,/ 
Me,SiCl= l/2.5 bis 3. 

Es verblieb eine einzige weitere Fraktion. Ihre Menge (7.2 g; ber. 8.8 g) und 
Zusammensetzung (VI) war identisch mit einer quantitativ nach Reaktion (6) erfolg- 
ten HCl-Spaltung van (V) : 

C1,Hd9N3Si7 + 12 HCl ---, 
+ 3 NH&l + 3 Me,SiCl+ Me,SiCl, + CBH 1 ,Cl,Si, (6) 

(VI) 

5. Die Konstitrrtionsartjkliirung des hochsiedenden HCI-Spaltprodnkts von (V) und seines 
hydrierten Derivates 

Die nach dem Abtrennen der beiden Methylchlorsilane verbleibende hoch- 
siedende, alige Fraktion ging in einer Mikrodestillationsapparatur einheitlich bei 
109”/5 mm iiber und erstarrte in der Vorlage zu eisblumenartigen Kristallen vom 
Schmp. 30”. Diese Verbindung (VI) ist sehr hydrolyseempfimdlich; sie reagiert lebhaft 
mit Wasser und Methanol. In Petrolsther l&t sie sich gut. 

Die Elementaranalyse bestgtigte die in Gl. (6) vorgeschlagene Zusammenset- 
zung. (Gef.: C, 22.78; H, 5.23; Cl, 44.44; Si, 26.80; Mol.-Gew. kryosk. in Benzol, 315; 
in Cyclohexan, 327. CsH,&l,Si, ber.: C, 22.92; H, 5.10; Cl, 45.23; Si, 26.75%; 
Mol.-Gew., 314.) 

Auch die Molrefraktionen nach Lorentz-Lorenz (MR,) und nach Eisenlohr 
(MR,) stimmten, obwohl Brechungsindex und Dichte an unterkiihlten Schmelzen 
von (VI) gewonnen wurden, gut mit dieser Bruttozusammensetzung CSH1&14Si3 
unter Voraussetzung von SiCl-, CH- und Sic-Bindungen iiberein: nh” 1.483; d:O 
1.169; MR, 76.1 (ber. 75.57); MRE 464 (ber. 459.33). 

Das Protonenresonanzspektrum (Fig. 1; 3O%ige Lsg. in CC14; innerer Stan- 
dard TMS) engte die Konstitutionsmijglichkeiten fiir (VI) weiter ein. Es fanden sich 
nur im Bereich der H-C-Si-Gruppierungen 3 Signale mit den in Klammern ange- 
fiihrten relativen Intensitgten: r 9.667(g); 9.350(6); 9.281(l). Die ersten beiden 
wiesen die fir die Kopplung J(2gSi-C-‘H) charakteristischen Satellitensignale bei 
ca. 7 Hz auf, die fiir das dritte aus Intensitstsgriinden nicht beobachtet werden 
konnten. 

An Hand der bei ‘I: 9.281 vorliegenden CH-Gruppe liessen sich fiir (VI) nur 3 
sinnvolle Konstitutionsfonneln aufstellen, von denen jedoch (VIc) rasch ausschied, 
da hier das Protonenverhsltnis 12/3/l und nicht wie beobachtet 9/6/l vorlag. 

(Me $i) (Me,SiCl) (SiCl,)CH (Me&) (MeSiCl,),CH 

(VIaI 
c 

(VIb) 
(Me,SiCl),(MeSiCl,)CH 

(VIc) 
Anfangs neigten wir dazu, Formel (VIb) ihrer grijsseren Symmetrie wegen den 

Vorzug zu geben. Aus ihr leitete sich fiir (V) ein bicyclisches System ab, bei dem iiber 
die diagonalen Ecken eines Cyclodisilazan-Vierringes eine SiNSi-Briicke gespannt 
war. Eine sol&e Konstitution war aber mit den Daten der Riintgenstrukturanalyse 
von (V) nicht in Einklang zu bringen ‘. Urn zwischen (Via) und (VIb) unterscheiden 
zu kiinnen-IR-Spektren fiihrten leider nicht zum Ziele--wurden daher gem&s Gl. 
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4H_z 

_$ . 1 
5.05 5.30 

Fig. 2. ‘H-NMR-Spektrum 

j c, 2: 

-14 1 

9.84 9.91 10.81 

des (Trimethylsilyl)(dimethylsilyl)silylmethans (VW 

Im Bereich der an C gebundenen H-Atome fmden sich 3 Signale im Intensitats- 
verhgltnis 6/9/l: bei ‘I: 9.84 fur die (CH,),SiH-Gruppe, bei ‘I: 9.91 ftir die (CH,),Si- 
Gruppe und fiir r 10.8 1 ftir die CH-Gruppe. Das letztere Signal zeigt die Struktur des 
Dubletts eines Quartetts infolge Kopplung des an C gebundenen H-Atoms mit den 
an Si gebundenen H-Atomen der H$i- und der HSi(CH,),-Gruppe. 

Es mag iiberraschen, dass die Lage des Si&H-Protons so stark wechselt: 
r 9.28 1 in (VI), 9.762 in (V) und 10.8 1 in (VII). Offensichtlich liegt eine starke Abhangig- 
keit von der Nachbargruppenanisotropie vor. Bei sonst gleichen Struktureinheiten 

ESi: ‘>i: 
C 

iSiR YH 

sind in (VI) die freien Si-Valenzen durch Cl, in (V) durch N und in (VII) durch H ab- 
gebunden. 

Die Konstitution von (VII) ist damit endgiiltig als die des (Trimethylsilyl)(di- 
methylsilyl)silylmethans (VIIa), die des prim&en HCl-Spaltprodukts von (V) als (Tri- 
methylsilyl)(dimethylchlorsilyl)(trichlorsilyl)methan (Via) bestimmt. 

6. Die AujlGrung der Konstitution von (V) als 1,3,5,7-Tetrakis(trimethyIsiZyI)-2,2,6,6- 
tetra~nethyl-2,4,6-tisila-l,3,5-triaza-spiro[3.3]heptan 

Aus den HCl-Spaltprodukten von (V) gem&s Gl. (6) llsst sich fur (V) nur eine 
einzige Konstitutionsformel aufbauen (Fig. 3) ; die des aus zwei Vierringen fiber ein 
Si-Atom verkniipften Spiro-Systems mit dem Namen wie in der Kapiteltiberschrift. 
Nicht nur dieses System war bisher vijllig unbekannt; such der in ihm enthaltene 
1,3-Disila-2-azacyclobutan-Ring ist bisher in keinem Beispiel bekannt geworden. 

Die Riintgenstrukturanalyse durch Mootzg bestZtigte vollkommen die che- 
misch ermittelte Konstitution. Danach kristallisiert die Spiro-Verbindung (V) in der 
Raumgruppe Fddd. Beide Vierringebenen stehen senkrecht aufeinander. Im K&tall- 
verband unterscheidet das Gitter nicht zwischen den 3 N-Atomen und dem C-Atom 
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Me 

Me$iiCI - - Me-$iCI 

NH&I - 

PI0 - 

Me-Si-Me 

rle 

- Me-,SiCI 

Fig. 3. Rekombination der Struktur van Substanz (V) aus ihren HCl-Spaltprodukten. 

381 

e 

Fig. 4. Auszug aus dem Massenspektrum der Substanz (V). 

des Spiro-Verbandes : auf jedem der dafiir bestimmten Platze liegen zu 75% N- und 
zu 25% C-Atome. 

Im Massenspektrum (Fig. 4) tritt das Molektilion mit relativ hoher Intensitgt 
bei m/e 491 auf. Auf Grund der Anwesenheit von 0.016% ‘H, 1.1% 13C, 0.4% 15N, 
4.7% 2gSi und 3.0% 3oSi erwartet man fiir Ci,H,,N,Si, ein Isotopenmuster, das mit 
dem abgebildeten gut tibereinstimmt. Der Peak geringerer Intensittit bei m/e 490 diirfte 
auf m - 1 zurtickgehen. Obwohl Methylsilyl-Gruppen bevorzugt CH3 verlieren und 
hiermit im Einklang der (m- 15)-Peak im Massenspektrum von (V) dominiert, ist 

die Abspaltung eines H-Atoms aus der charakteristischen Si,CH-Gruppe in (V) nahe- 
liegend. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von (V) l&t sich gut in die angegebene Konstitution 
des Spirosystems iibertragen (Fig. 5). Die vier eng beieinander liegenden Signale bei 
r 9.927,9.910,9.887 und 9.870 kiinnen den 4 Trimethylsilylgruppen zugeordnet wer- 
den, wobei die Intensitat der beiden ersteren etwas gegeneinander verschoben er- 
scheint. Bei r 9.762 fmdet sich das CH-Proton. Das starkste Signal bei 7 9.712 ver- 
bleibt fiir die beiden (CH,),Si-Gruppen. Die hierfiir erwarteten zwei Signale fallen 
offensichtlich zusammen. 

Wahrend das IR-Spektrum. von (V) zu Beginn der .Untersuchungen nur die 
Abwesenheit bestimmter Gruppierungen nachweisen konnie, vervollst~ndigt es nun 
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M% Me3 
S,i y 

lN\ lN\ _ 
Me2S~.&y-, 

, ‘. 

MS& ,‘L, 

J d 
I I 

-a3 -0.2 -0.1 0 

Fig. 5. ‘H-NMFL-Spektrum der Spbstanz (V). 

die Strukturbeweise fur das Trisilatriazaspiro[3_3)heptanDerivat. Die beiden ZU- 
einander senkrechten Vierrjngsysteme sollten verdoppelt die bekannten Skelettschwin- 
gungen der Cyclodisilazanel’ bei 1020-1050 (wr), 870-900 (q) und 400-450 cm- 1 
(Q) sowie die irmeren Schwingungen der Si(CH& und Si(CH,),-Gruppen besitzen’ r . 
Tatsachlich lassen sich diesem Konzept nahezu alle beobachteten IR-Banden zu- 
ordnen (Fig. 6 ; Tabelle 1). Die fiir Bis(silyl)cyclodisilazane diagnostischen IR-Banden 

A-CSJ-Presslinq, 

w ” 

200 1000 800 600 430 
cm-’ 

Fig. 6. IR-Spektrum der Substanz (V). 

1 
2c 10 

or und & sind wegen der verschiedenen, aber masse%hn!ichen Ringbausteine in den 
beiden Vierringen des Spirosystems deutlich aufgespalten. Die Si,CH-Gruppe macht 
sich nur in einer schwachen IR-Bande bei 1120 cm-l bemerkbar. Hierbei handelt es 
sich urn die Si$H-Deformationsschwingung, die in Cl&H bei 1121 cm-’ liegt. 
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TABELLE 1 

IR-SPEKTRUM“ um WAHRXWNLICHE ZUORDNIJNG VON (V) 

245 vs 
335 m 
392 m 1 

407 

452 m 
506 vs i s 
534 VW 
556 s v(Si-CH) 

0 In cm-‘. 

Me 
I 

Me-Si-Me 

630 (sh) 
641w 
684 s 
718 w 
752 m 
780 s 
837 (sh) 
858 vs 

vASiC3) 
898 s 
920 s 1 “2 

Me 
I Me-Si-Me 

v.WCJ 1010 v,(SiC,) 1038 vs. 1 vs w1 
&fsi(CWJ 1120 VW S(Si,CH) 
v&X,) 1260 vs &(‘=3) 

dCH3) 

1420 w UCHJ 
2910 m dCH3) 
2965 s v &H3) 

Me, /N\ & ..,,_, 1 
Meypsi\N/iee 

Me, 58\, / 
Me/si\ Me Me-Si-Me 

I Me 
Fig. 7. Vermutlicher Bildungsweg !iir Substanz (V). 

7. Der uermutliche Weg der Bildung von (V) 
So ungewtihnlich die Substanz (V) in ihrer Konstitution als Reaktionsprodukt 

aus SiCl, und NaN(SiMes), erscheinen mag : ihr Bildungsweg setzt nur einige in der 
SiN-Chemie weniger gel%rfige Umsetzungen voraus (a-c); die Mehrzahl der Reak- 
tionsschritte gem&s Fig. 7 ist leicht iiberschaubar. iiber ihre Reihenfolge kann nichts 
ausgesagt werden, doch miigen sie bevorzugt von links nach rechts in Fig. 7 ablaufen. 

a. Die Metallierung von SiCH,-Einheiten-in Fig. 7 gemass GI. (8)-deutet 

SSiCH, -!- 2 NaN(SiMe,), 4 lSiCHNa, + 2 HN(SiMes)2 (8) 

zwanglos und stijchiometrisch das Auftreten von Hexamethyldisilazan in der Ge- 
samtreaktion (3) (vgl. Kapitel 3). Analoge Metallierungen sind bereits von Bush et 
af.l* bei wesentlich niedrigeren Temperaturen beobachtet worden : 

Me*NSi(CH& + LiN(SiMe,)(CMe,) -+ 
Me2NSi(CH,),CH,Li+HN(SiMe,)(CMe,) (9) 

b. Umsilylierungen, die bei Hexamethyldisilazan mit hoher Ausbeute ab- 
laufen13, sind als Konkurrenzreaktion zur NaCl-Bildung such beim Natriumbis- 

HN(SiMe,), + SiCl, + HN(SiMes)(SiCl,) +ClSiMe, 00) 
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(trimethylsilyl)amid wahrscheinlich : 
r NaN(SiMe,) (SiCl,) + CiSiMe, 

NaN(SiMe,), + SiCI, 
--L NaCl+ Cl,SiN(SiMe& 

(11) 

Sie liefern gleich zwei der in Fig. 7 beniitigten Zwischenprodukte und deuten in Ver- 
bindung mit Gl. (8) zwanglos den abergan, = von den C,SiN und SiCl,-Baueinheiten 
der Reaktionspartner in eine Sic,-Baueinheit im Reaktionsprodukt (V). 

c. Am ungelgufigsten erscheint der Ringschluss zum zweiten Vierring gem&s 
Teilreaktion (13) : 

-Si2NSiMe, + C13Si-NSi,- -+ MeSiCl, + -Si2NSiMe2-NSi,- (12) 

doch ist die Ausbildung von Cyclodisilazanen bei hohen Temperaturen allgemein 
begiinstigt. Das MeSiCl, wird offensichtlich von iiberschiissigem NaN(SiMe,), ab- 
gefangen und verschwindet in unkontrollierbarer Weise irn fliissigen Riickstand der 
Reaktion (3). 

Miigen somit die einzelnen Reaktionsschritte zur Bildung von (V) deutbar 
seinr dass sie in dieser Weise und dass sie so weitgehend ausschliesslich im Hinblick 
auf die hohen Ausbeuten an (V) ablaufen, bleibt nach wie vor erstaunlich. 
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