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LS-DIHALOGENTRISILAZANE UND IHRE KONDENSATION ZU SILI-
CIUM-STICKSTOFF-RINGVERBINDUNGEN*

ULRICH WANNAGAT**, ERICH BOGUSCH unp FRIEDRICH HOFLER***
Institut fir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz ( Osterreich)
(Eingegangen den 27. April 1966)

Cyclotri- und -tetrasilazane hatten sich mit fquimolaren Mengen an Di-
methyldichlorsilan in hohen Ausbeuten ( > 80%{) zu 1,3-Dichlordisilazanen spalten
lassen®*3:

(~R,8i-NH-), + n R,S8iCl, — n CISiR,-NH-~SiR,C1  n=3,4 1

Analog waren bei Anwendung eines Unterschusses an Dimethyldichlorsilan a,w-
dichlorsubstituierte Polylsilazane zu erwarten, wenn man als grundiegendes Prinzip
der Reaktionen die solvolytische Aufsprengung von SiN-Bindungen des Ringes
durch das R,SiCl, ansah:

(~R,Si~-NH-);+ 2 R,SiClL, —
CISiR,~NH-SiR,Cl+ CISiR ,-NH-SiR,~NH-SiR,Cl  (2)

In der Tat konnten wir aus Nonamethylcyclotrisilazan und Dimethyldichlor-
silan das bisher unbekannte 1,5-Dichloroktamethyltrisilazan (I) neben dem schon
zuvor?* auf einem anderen Wege zuginglich gewordenen 1,3-Dichlorpentamethyl-
disilazan erhalten, wobei das erstere—auch bei variierten Mengen der Reaktions-
partner—in Ausbeuten von 27-32Y%, das letztere in Ausbeuten von 44499, (auf
eingesetztes Si bezogen) vorlag:

NR—SiRz;—CL

(':‘st\"l\Cl RSt n
R NR—SiIR—Cl
RS TosiRg + (3
RL\S;(,LR - SiR,CL
R sir,ct "
ax>he SiR,Ct

Wihrend das Ergebnis bei stochiometrischen Ansitzen nach Gleichung (3)
erwartet kam, iiberraschte, daB bei Ubertragung der Gleichung (1) auf das Nona-
methylcyclotrisilazan (-R,Si-NR-), ebenfalls noch betrichtliche Mengen an 1,5-
Dichloroktamethyltrisilazan (I} vorlagen. Offensichtlich wird die Struktureinheit
~R,Si-NR- durch R,SiCl,. nicht so leicht aus . ihrem ring--oder kettenfOrmigen

* 59 Mitteilung der Beitriiga zux Chemie der Silicium-Stickstoff- Verbindungen. 58 Mitteilung siche ref. 11.
*+ Neue Anschrift: U.W,, Institut fir Anorganische Chemie der T.H. Braunschweig (Deutschland),
Pockelsstr. 4.- o

*+* Mit Ausziigen aus den Dissertationen E. Bogusch und F. Hofler, T. H. Graz, 1966.
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Verband herausgelost wie die am N-Atom unsubstituierte Struktureinheit —R,Si—
NH-. -

Fihrt man nun Ansitze mit Hexamethylcyclotrisilazan gema8 Gleichung (2)
durch, so liberrascht erneut, dal diese Reaktion nicht zu a,w-dichlor-substituierten
Di- und Trisilazanen, sondern vollig unerwartet zu zweifach chlordimethylsilyl-
substituierten Cyclodisilazanen verlauft:

R .. R
R /Sl\ R
(-R,Si-NH-);+2 R,SiCl, — CI-Si-N N-Si-Cl R=CH; (9
R .- R
R SR

(+NH; + R,SiCl,;) — Folgeprodukte...

Hieriiber wird in einer der folgenden Mitteilungen ausfiihrlich berichtet.

Zu dem (1) analogen 1,5-Difluorhexamethyltrisilazan (II) gelangt man durch
Spaltung des Hexamethylcyclotrisilazans mit #therischer HF-L.6sung bei Tempera-
turen < —20°: ,

_NH-SiR,-F

(-R,Si-NH-);+3 HF —» NH,F+ sti\ (I1) (5)
NH-SiR,-F
oder besser noch mit NH,F in Suspension bei 50-60°:
(-R,Si-NH-)3+2 NH4F — 3 NH; + (II) (6)

Auch bei Ansdtzen, die die Darstellung des 1,3-Difluortetramethyldisilazans zum
Ziele hatten, etwa nach

2 (-R,Si-NH-);+9 HF — 3 FSiR,-NH-SiR,F +3 NH,F (7)
oder nach
2 (-R,Si-NH-); +6 NH,F — 3 FSiR,-NH:SiR,F +9 NH; (8)

iiberwog die Bildung von (II) die des gewiinschten Disilazans. Die analoge Spaltung
von Cyclosilazanen mit HCl, HBr und HIJ fiihrte bisher nie zu 1,5-Dihalogentrisi-
lazanen, sondern stets nur zu 1,3-Dihalogendisilazanen oder—iahnlich Gleichung
(4)—zu 2,4-Bis(dimethylhalogensilyl)-cyclodisilazanen.

3,3-Difluorhexamethyltrisilazan, ein Isomeres von (II), hatten wir bereits
frither aus Hexamethyldlsﬂazan und dem Ammoniak-Addukt des Siliciumtetra-
fluorids erhalten’:

F.Si(NH,), +2 R,Si-NH-SiR; —

Das 1,5-Dxchloroktamethyltnsﬂazan (I) lieB sich in geexgnet verdiinnten Losungen
leicht in Ringverbindungen {iberfithren, so mit Wasser nach Gleichung (10) in ein
Cyclotrisiloxdiazan (IV), so mit Ammoniak nach Gleichung (11) in ein Cyclo-
“trisiltriazan (ITI). Beide Ringsysteme waren auf anderen Synthesewegen bereits
bekannt geworden, nicht aber die dargestellten Derivate. Neuartig ist hierbei vor
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alilem die Moglichkeit, gezielt Substituenten an den N- oder den Si-Atomen in die
Sechsringe einzufithren.

cl
RSIR
Ry rLR /gz
~
RN NR o3 Nm | + H0 + 2 RYN rRNTSNR
| T RSIR —“:-Z—EEI—E-H]—CL—.- I (10)
R2SI\EI/SIR2 < l’%lR 3 RZSI\O/SIRZ
RSIR
Ct
m @

R==CH, , R'==C,Hg

Die analoge Umsetzung mit Hydrazin fiihrte nach Gleichung (12) iiberraschender-
weise unter 1,1-Substituierung des Hydrazins zu einem N-aminosubstituierten
Cyclotrisiltriazan (V), aber nicht zu dem erwarteten Siebenring (VII). Die Konsti-
tutionsaufkldrung gelang zweifelsfrei durch Interpretation der IR-Spektren. Da sich
ein SiN-Siebenring (VI)—ein solches Ringsystem war bisher unbekannt—aber
iiber das zweifach Li-metallierte 1,2-Dimethylhydrazin nach Gleichung (13) ohne
besondere Schwierigkeiten herstellen lieB und Zweifachsilylierungen des Hydrazins

| RSk
H
R, R
/S'z\ LR Siz
RN NR +3NaH, + LiRN—NRLI ay” N
(2} 1 ] e g RSiR —— ] 1 03
P-zSI\N/S!Rz - e [N2H5]‘J l —2Lc Ry Si StRy
i NR RN—1R
R RSIR
ol
(4] . ()

3

in 1,1-Stellung bisher nicht beobachtet wurden®, muf8 die Moglichkeit einer Um-
lagerung des primir gebildeten, instabilen SiN-Siebenringsystems in das stabilere
Sechsringsystem noch wihrend der Darstellungs- und Aufarbeitungsvorginge er-
wogen werden. Ahnliche Verhiltnisse scheinen bei der Umsetzung von Hydrazin
mit 1,3-Dichlordisilazanen vorzuliegen’.

2_2 Rz RZ
1 St
RN/ \NR > RN NR RN/S\NR
R S{x ’SiR ; } R, Si SiR.
e R - i ! §
2 oy \—if\fH 2 2Sx\N,SIR2 23y o2
R l !
NH; NR,
() 372 (V)

Die physikalischen Daten der neu dargestellten Verbindungen sind in Tab. 1 nieder-
gelegt. Das Dichloroktamethyltrisilazan (I) raucht an der Luft und ist feuchtigkeits-
empfindlich. Das Difluorhexamethyltrisilazan (II) besitzt einen eigenartigen Geruch.
Es ist relativ wenig hydrolyseempfindlich. Vorsichtige Spaltung mit #therischem HF
fithrt zu R,SiF, und FR,SiNHSIR,F. Die beiden Ringverbindungen (III) und (IV)
sind farblose Fliissigkeiten, gut i6slich in den iiblichen protoneninaktiven organischen
Losungsmitteln und weitgehend unempfindlich gegen Luftfeuchtigkeit; erst bei
langerem Stehen wird Ammoniak- oder Methylamingeruch wahrnehmbar. Die bei-
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TABELLE 1

PHYSIKALISCHE DATEN DER |.3-DIHALOGENTRISILAZ ANE (I) UND (1) sOWiE DER cYCLOSILAZANE (II)—(VI)
Verbindung Schmp. Sdp. ny d2° MR, (cm?)
(R=CH,) (°C) (°C/mm) ber. gef.
CISiR,NRSiR,NRSiR,CI (I) 127-128°/10 14643 10418 8132 8043
FSiR,NHSiR,NHSIR,F (II) 73°/13 14083 09606 6164 62.32°
NRSiR,NRSiR.NHSIR, (IiI) —42/-43° 86-87°/10 14499 09165 7301 7259
OSiR,NRSiR,NRSiR, (IV) —140 759/11 14326 09244 70.66 69.84
H,NNSiR,NRSiR,NRSIR,, (V) 45° 57°/0.05

NRNRSiR,NRSiR,NRSiR. (V) 42 -43° 67°/0.1

¢ MR, ber. 342,5 gef. 341,5

den Hydrazinderivate (V) und (VI) sind fest, weiB—(VI) besitzt dabei eine wachs- bis
schmalzartige Konsistenz—, gut 18slich in Ather, Petrolither oder Tetrahydrofuran,
aber relativ empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit. Sie reduzieren J,- wie auch AgNQO;-
Losungen.

TABELLE 2

'H-NMR-SPEKTREN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN (I) BIs (VI)
Cyclohexan als Losungsmittel und innerer Standard

Zuordnung Chemische Verschiebung t ( ppm) und gefundene Integrationsverhilenisse (abgerundet)
(1) (I1) (111) (1v) (V) (Vi)

NH - m - W - W

N(CH,) 745 1 760 6 760 1 757 3 756 1
742 1

CISi(CH3)» 9.53 2

FSi(CH3), 985 6

N,Si(CHj;), 975 1 987 3 992 1t

HNSI(CH;), 995 12

CNSi{CH,), 993 6 993 3 998 3

NNSi(CH;), 995 6 9.95 2

Die Protonenresonanzspektren (siche Tabelie 2) bestitigen iiber Zahl, Lage
und Intensitit der aufgefundenen Signale die vorgeschlagenen Strukturen der Ver-
bindungen (I) bis (VI). In (II) finden sich dabei drei Signale im Verhiltnis 1:1:1,
doch gehoéren zwei Signale einem Dublett bei 7 9.85 ppm mit J = 6.0 Hz an. Auch
in (V) ist dac Signal bei 9.98 ppm ein Dublett mit J ~ 1 Hz In (IV) tritt nur ein ein-
ziges Si(CHj3),-Signal auf, obwohl sich die Si(CH),-Gruppen in Nachbarschaft des
O-Atoms von denen der NCH ;-Gruppe benachbarten unterscheiden sollten. In (VI)
ordnen wir das Signal bei 7.56 ppm den NCH,-Gruppen mit Amin-Stickstoff, das
bei 7.42 ppm den NCH,-Gruppen mit Hydrazin-Stickstoff zu.

Die IR-Spektren wurden im NaCl-Bereich wie im KBr-Bereich an den reinen
Substanzen, bei (III) in CCl,, THF und Nuyjol aufgenommen. Neben den lagekon-
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stanten Schwingungen der (CH,),Si- und der (CH;)N-Gruppe lielen ‘uch die Ge-
riistschwingungen laut Tabelle 3 beobachten und zuordnen.
TABELLE 3

GERUSTSCHWINGUNGEN IN cm ™! DER NEU DARGESTELLTEN TRISILAZANE UND CYCLOSILAZANE (1) BIS (VI)
LAUT IR-SPEKTREN

Zuordnung (1) (11} (IL)  (iv) (Vi (Vi)
v(NH) 3375 3410

Vee{NH.) 3350

v.(NH,) 3260

5(NH,) 1550

5(NH) 1178 1156

v(NN) 1020 992
v.,(SiOSi) 1038

v (SINS) s 938 530 910 gk (918
v[CN{(N}i.p.] { 895
v[SiN{N)o.p.] 750
v,(Si,0) 597

v, [Si,N(H)] 614 615

v,[Si,N(CH,)] 563 516 561 556 563
v[SIN(N)i.p.] 482
v[(SiCl), (SiF)] 460 878

@ §i,N(N). ® Si,M(C).

TABELLE 4
ANALYSENDATEN DER DARGESTELLTEN VERBINDUNGEN (1) BIS (V1)
Lfd. Nr. Summenformel Mol-Gew. C (%) H (%) N (%) Si(%) Hig,)
gef. gef. gef. gef. gef. ges.
(ber.} (ber.) {ber.) {ber.) {ber.) { ber.)
1) CgH,,CI,N,Si3 296 31.34 7.71 8.85 27.73 2312
(303,5) (31.66) ( 797) { 9.24) (27.76) (23.37)
1) CgH,oF, N, S0, 236 — 841 11.85 34.89 —
(242.5) (29.85) { 8.30) {11.54) {34.75) (15.56)
(1) ) CgH,sN;3Si; 245 38.67 10.08 16.76 33.99
(247.6) (38.80) (10.18) (16.97) (34.05)
(1v) CgH,N,0Si, 244 38.61 9.62 11.18 33.59
(248.6) (38.65) { 973} 11.27) (33.90}
V) CeH,6N,Sis 266 3646 9.88 2104 31.93
(262.5) (36.59) ( 9.98) (21.34) {3209)
Y C,oH 30N, 51, 296 4156  10.56 19.65 2890
(290.5) (41.30) (10.40) (19.27) (29.03)

Die Zuordnung der Si,N- und Si,O-Schwingungen entspricht den Angaben
von Kriegsmann?® fiir Cyclotrisilazane und denen von Haiduc® fiir Cyclosiloxazane.
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Die Verdoppelung von v(NH) und das Auitreten von §(INH;) bei 1550 cm ™! weisen
eindeutig auf einen Strukturvorschlag (V) und gegen den Siebenring (VII) hin;
weiterhin tritt v(NH) in Verbindungen mit SINHNHSIi-Baugruppen [analog (VII)]
nicht doppelt auf®, und (Si)NH(N)-Deformationsschwingungen liegen unterhalb
1400 cm ™ L. Ein Vergleich der Spektren des Siebenrings (VI) mit denen von (CH;),N-
N[Si(CH3)5], und [(CH,);Si]N(CH)-N(CH,)[Si(CH )51 1i8t neben der bevor-
zugten Siebenringstruktur auch die Sechsringstruktur (VIII) zu, doch ist diese Struk-
tur (VIII) von der Synthese her nicht sehr wahrscheinlich. Wir sind zur Zeit dabei,
die Verbindung (VIII) aus (I) und {(CH;),NNH,, darzustellen.

EXPERIMENTELLER TEIL

1,5-Dichlerokramethylrrisilazan (1)

Nonamethylcyclotrisilazan (26.2 g, 0.1 Mol) wurde mit 26 g (0.2 Mol) Di-
methyldichlorsilan gemiB Gleichung (3) 96 Std. lang unter RiickfluB} erhitzt und an-
schlieBend iiber eine Widmerkolonne destilliert. Auf 24 g (0.11 Mol; 49%;, bezogen
auf eingesetztes Si) 1,3-Dichlorpentamethyldisilazan folgten 16 g (0.053 Mol: 32%)
1,5-Dichloroktamethyltrisilazan. Danach haben sich 829 des eingesetzten R,SiCl,
und 72% des (R,SiNR); zu den beiden Reaktionsprodukten umgesetzt.

Eine entsprechende Reaktion von 45 g (0.17 Mol) (-R,Si-NR-); mit 66 g
(0.51 Mol) iiberschiissigem R,SiCl, iiber 70 Std. fithrte zu 54 g (0.25 Mol; 49%)
CISiR,-NR-SiR,Cl, Sdp. 69-71°/10 mm, und 28 g (0.09 Mol; 27%;) CI(SiR ,-NR-),-
SiR,Cl (I) [Umsatzausbeute an (R,SiNR); 85%, an R,SiCl, 67°{].

1,5-Difluorhexamethyltrisilazan (11)

Es wurden 105 m! einer dtherischen HF-L&sung (0.45 Mol) langsam zu 219 g
(0.1 Mol) Hexamethylcyclotrisilazan in 200 ml Petrolidther (40-60°) bei —60°
zugetropft, der weiBe, flockige Niederschlag von NH,F-nHF (5.3 g) unter Luftab-
schlufl méglichst rasch abfiltriert und der nach Vertreiben des Lésungsmittels ver-
bleibende Rickstand fraktioniert destilliert. Hierbei fielen 5.5 g (0.033 Mol) 1,3-
Difluortetramethyldisilazan, Sdp. 118°/745 mm, n3° 1.3769, d2° 0.9725, und 8.5 g
(0.035 Mol) (II) an; weitere 2 g verblieben als brauner Destillationsriickstand. Die
Mengen der als Gase entweichenden NH5 und (CH5),SiF, wurden nicht bestimmt.
Auf eingesetztes Si bezogen betragen die Ausbeuten an Disilazan 229/, an Trisilazan
(I1) 35%,; 43%;, gingen als R,SiF, oder im Riickstand verloren. (11) zeigte nach Reini-
gungim priparativen Gaschromatographen (Wilkens Autoprep) die in Tabelle 1 bis 4
angegebensn Werte. Mehrstiindiges Erhitzen von 100.3 g (0.457 Mol) Hexamethyl-
cyclotrisilazan in Petrolédther (oder auch ohne Lsungsmittel) mit 50.7 g (1.371 Mol)
feingepulvertem NH,F auf 50° ergab unter Freisetzen von NH; und (CH,),SiF,
nach fraktionierter Destillation 10 g (0.059 Mol; 9%() 1,3-Difluortetramethyldisilazan
und 60.8 g (0.25 Mol; 55%() des Trisilazans (1I).

1,2,2,3,4,4,6,6-Oktamethyl-i 3,5-triaza-2,4,6-trisilacyclohexan (III)

Es wurde zuerst unter starkem Riihren ca. 2.5 Std. lang NH; in eine Lésung
von 303 g (0.1 Mol} 1,5-Dichloroktamethyltrisilazan (I} in 400 ml Petrolither-
(40-60°) eingeleitet, anschlieBend 1 Std. unter RiickfluB erwédrmt, nach Abkiihlen des
nach Gleichung (11) quantitativ angefallene NH,Cl abfiltriert, das L&sungsmittel
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abgezogen und schlieBlich im Wasserstrahlvakuum fraktioniert destilliert. Das
Oktamethylcyclotrisilazan (ITI) fiel dabei in einer Ausbeute von 16 g (6524) an.

Oktamethyl-1-oxa-3,5-diaza-2 4,6-trisilacyclohexan (1V )
Es wurden 303 2 (0.1 Mol) Dichloroktamethvltrisilazan (n mit 20.2 o (0.

LA IOU2 ax AVARZL, ARV L2232 Vil B \Y

Mol) Tridthylamin in 500 ml Petrolather(40—60°) gelost und dazu bei 20° 1 8 g
(0.1 Mol) Wasser unter starkem Riihten langsam hinzugetropft, 24 Std. unter Er-
wiarmen bis zum Riickflu weitergeriihrt, das gemafB Gleichung (10) quantitativ
anfallende Tridthylammoniumchlorid (ber. 27,6 g, gef. 29 g) abfiltriert, das Losungs—
mittel abdestilliert und der Riickstand zwelmal iiber eine Widmerkolonne im
Wasserstrahlvakuum fraktioniert. Es konnten so 12 g (48%() an reinem Oktamethyl-
cyclotrisildiazoxan (IV) isoliert werden.

1-Amino-2,2,3,4.4,5,6,6-Oktamethyl-1,3,5-triaza-2,4,6-trisilacyclohexan (V')

Es wurden zu einer —20° kalten L&sung von 24 g (0.079 Mol) Dichlorokta-
methyltrisilazan (I) in 400 ml Petroldather 7.6 g (0.237 Mol) Hydrazin mit einer
Glasspritze innerhalb 30 Min. zugetropft, dann 64 Std. bei 20° weitergeriihrt, das
gemdB Gleichung (12) quantitativ angefallene Hydrazinium(1+)-chlorid abfiltriert
(gef. 11 g, ber. 10,9 g) und schiieBlich das Losungsmittel abdestilliert. Die Reinigung
des auskristallisierenden Rohrprodukts erfolgte durch Destillation bei 0,05 mm und
anschlieBende Sublimation bei 65° und 0.05 mm. Das in einer Ausbeute von 14 g
(67.5%) anfallende Aminoktamethylcyclotrisilazan 148y sich leicht aus Petrolather
umkristallisieren. Es reduziert rasch eine J,- wie auch eine AgNQO;-Ldsung.

Dekamethyl-1,2,4,6-tetraaza-3,5,7-trisilacycloheptan (V1)

Metalliert man 6 g (0.1 Mol) 1,2-Dimethylhydrazin in 250 mi Aether/Petrol-
dther-Gemisch mit 64 g (0.2 Mol) einer Butyllithium-L&sung in Hexan, so entweicht
Butan und es fallt ein gelber, schleimiger Niederschlag des 1,2-Dilithium-1,2-di-
methylhydrazins. Die Suspension wird noch 2 Std. unter Riickflu erwdrmt und dann
mit Petrolither auf ca. 800 ml verdiinnt. Hierzu tropft man langsam eine Losung von
32.6 g (0.107 Mol) Dichloroktamethyltrisilazan (I) in 100 mi Petrolidther und filtriert
nach 20 Std. Riithren 8.5 g (0.2 Mol) LiCl ab, destilliert das L6sungsmittel ab und
erhilt schlieBlich eine gelbliche Fliissigkeit, aus der sich im Wasserstrahlvakuum
(115-125°/12 mm) eine schmalzartige Substanz herausdestillieren IAft. Nach Fein-
fraktionierung im Olpumpenvakuum verbleiben 9.8 g (34%() des SiN-Siebenringes
(VD).
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Spaltung von Nonamethylcyclotrisilazan mit Dimethyldichlorsilan
filhrt nach Gleichung (3) zu 1,3-Dichlorpentamethyldisilazan und zu 1,5-Dichlor-
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oktamethyltrisilazan (I). HF in Ather bzw. NH_F spaltet Hexamethylcyclotrisilazan
nach GL.(5)bzw. Gl.(6)zu 1,5-Difluorhexamethyltrisilazan (II). (1) lieB sich mit Wasser,
Ammoniak, Hydrazin bzw. Dilithiumdimethylhydrazin zu den Cyclotrisilazanen
(III) und (V), dem Cyclotrisildiazoxan (V) und dem bisher unbekannten SiN-Sieben-
ringsystem eines Cyclotrisiltetrazans (VI) kondensieren.

SUMMARY

Cleavage of nonamethylcyclotrisilazane with dimethyldichlorosilane via
eqn. (3) results in 1,3-dichloropentamethyldisilazane and 1,5-dichlorooctamethyl-
trisilazane (I). HF in ether and NH,F respectively cleave hexamethylcyclotrisilazane
via eqns. (5) or (6) into 1,5-difluorohexamethyltrisilazane (II). (I) reacts with water,
ammonia, hydrazine or dilithiodimethylhydrazine forming the cyclotrisilazanes
(I1I) and (V) the cyclotrisildiazoxane (IV) and the former unknown seven-membered
SiN-ring system of the cyclotrisiltetrazane (VI).
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