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Es werden ~{ethoden zur Darstellung yon zwei versehiedenen 
Typen polymerer Silicium--Stickstoff-Verbindungen besehrieben : 

a) Ein vernetztes Polydimethylsilazan wird aus Methylcyclo- 
silazanen durch Einwirkung yon Ammoniumsalzen (S~uren im 
Ammonosystem) erhalten. 

b) Silylamin-Polymere werden dureh Reaktion yon Dimethyl- 
dichlorsilan mit Xthylendiamin dargestellt. Die Eigenschaften 
der Polymeren werden zusammenfassend beschrieben, und der 
Strukturbeweis mittels ihrer Doppelresonanz-lkTMR-Spektren 
geliefert. Die physikalischen Eigenschaften beider Polymertypen 
werden dureh Analyse und Interpretation ihrer Breitband- 
NMR-Spektren erkliirt und mit denen linearer Polydimethyl- 
siloxane verglichen. 

1. E i n f i i h r u n g  

Die den Siloxanen anhaftenden Schwi~chen haben in letzter Zeit 
immer mehr das Augenmerk auf polymere Silicium--Stickstoff-Ver- 
bindungen gelenkt. So ist z. B. die Silicium--Sauerstoff-Bindung in den 
nichtionischen Silox~nen so, daft bei hohen Temperaturen leicht ther- 
mische Spaltung eintritt 1. Daher erleidet Silikonkautschuk schon bei 
350 ~ Depolymerisation. Die Silicium~-Stickstoff-Bindungen sind steifer 
und durch d~--p,~-Doppelbindungsanteile verst~rkt, das heil3t die ein- 
samen Elektronenloaare des Stickstoffatoms sind in die freien d-0rbitale 

* Herrn Professor Dr. E. TIayels zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 E. G. Rochow und H. G. LeGlair, J. Inorg. ~uel. Chem. 1, 92 (1955). 
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des Silieiums einbezogen. Silazane sind, wie dnrch vergleiehende Unter- 
suehungen bewiesen wurde, thermiseh stabiler als Siloxane. Wenn die 
Tendenz der Silazane zur Hydrolyse iiberwunden werden k6nnte, wiirden 
diese sieher das geeignetere Material zum Gebraueh bei hohen Tempera- 
turen darstellen. 13el der Darstellung eines hoehpolymeren Materials auf 
Sflicium--Stiekstoff-Basis sind zwei Sehwierigkeiten zu iiberwinden: 

1. Darstellung in geeigneter, linearer, hochpolymerer Form. 
2. Vermeidung der Hydrolyse zu Siloxanen nach der Darstellung. 

Die ehemisehen Untersehiede zwisehen Silazanen nnd Siloxanen 
k6nnen am besten veranschaulieht werden, wenn man die analoge Dar- 
stellung aus einem typisehen Ausgangsmaterial, wie zum Beispiel Di- 
methyldiehlorsilan, betraehtet. Bei der Hydrolyse yon (CH3)2SiC|2 er- 
halten wit Hexamethyleyelotri- und Oktamethyleyclotetrasiloxan. Da- 
neben tr i t t  ungef/ihr die gleiehe Menge linearer, polymerer Siloxane uuf 
(G1. 1). 

Si(CHa)~ 
/ ~ (CH3)~Si--O--Si(CH3)~ 

o o 1 1 
(CI-I3).2SiC12 -~- H20 > ! i + O O (1) 

(CH~)~Si Si(CI-I3) ~ ] I 
~0 / (CHa)2Si--0--Si(CH3)2 

-b HO--[Si(CI-I~)20]xH 

[(CH~)~SiO]~ 0,0• ~ott 
120--160 ~ ~ [(CH3)2SiO]z (2) 

Lineare Polymere 

G1. (1) stellt den Ausgangspunkt fiir die Darstellung yon Siliconpoly- 
meren dar. Das 0ktamethy]cyelotetmsiloxan kann welter mit Hil~e 
basiseher Katalysatoren in ein linearpolymeres Produkt umgewandelt 
werden (G1.2). 

Setzt man I)imethyldichlorsilan mit Ammoniak um, so erh~lt man 
in einer analogen l%eaktion die entsprechenden cyclischen Tri- und 
Tetrasi]azaue (G1.3). 

Si(CHa)2 
/ \  

H N  NH (CH3)~Si--NH--Si(CHa) 2 

(Ctt3)~SiC12 -- NH3 > (Ctt3)2Sii Si(CH~)2 + NH 2qI-I (3) 
\ N /  I i 

I (CH3) ~ Si--NI-I--Si(CI-I~) 2 

Es lag nun auf der Hand, den EinfluB yon KOtI  unter den in G1. (2) 
angegebenen Bedingungen aueh auf das Cyelotetrasilazan zu untersuehen. 
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Diese Reaktion ist umfassend yon K .  A .  A n d r i a n o v 2 ,  s studiert worden. 
In diesem Fall tr i t t  Kondensation uflter Abspaltung yon Methan ein, 
und es wird ein stabiles, vernetztes Harz erhalten. 

[(CH3)2SiNH] n KO~ Methan q- polymere Produkte (41% Si, 32% C, 
7,8% H, 20%N). (4) 

Wir haben die Einwirknng anderer Basen, besonders solcher des 
Ammonosystems wie z. B. NaNH2, auf Cyclosilazane studiert. Es wurden 
aber keine Po]ymere, sondern durch Metallierung am Stickstoff die 
Natriumderivate der Ausgangssubstanz erhalten. 

Die durch Basen katalysierte Polymerisation yon Dimethylsiloxanen 
verl/iuft naeh einem yon E a b o r n  3 beschriebenen Reaktionsmechanismus. 
Die Si--O--Si-Bindung wird durch nuldeophilen Angriff des OH--Ions 
unter Ausbildung eines Sflanols und eines Sflanolat-Anions gespalten. 
Dieses kann weitere Sfloxanbindungen angreifen, bis das Reaktions- 
gemisch im thermodynamischen Gleichgewieht ist. 

S i - -0--Si  q- OH- 15o~ Si - -0H q- Si0- 

Si--O- + Si--O--Si  > Si--O--Si + Si--O- 
a b b a 

[SiO-] [K+] [SIO-]U [8i0-]2 
K g =  ~ -- 

[Si0X] [SiOK] [KOH] 

(sa)  

(Sb) 

warren, 
Sfloxane k6nnen auch durch 

s~ure, polymerisiert werden. Der 
man gelangt jedoeh zum selben 
dukte, wie bei der dutch Basen 

Si--O--Si + tt2SO 4 

SiOH q- SiOS03H 
a b 

SiOH q- SiOtt 
a b 

starke Sguren, z .B.  konz. Schwefel- 
Mechanismus ist in diesem Fall anders, 
Gleichgewichtsgemisch polymerer Pro- 
katalysierten Polymerisation. 

25~ SiOH q- SiOSOaH (6) 

-> Si--O--Si q- H2SO 4 (7) 
a b 

; Si--O--Si + HsO (8) 
a b 

2 K . A .  A n d r i a n o v  und G. I .  Rumba ,  Vysokomolek. Soyedin. 4, 1060 (1962). 
3 Colin Eaborn,  Organosilicon Compotmds, 257 (Academic Press, N.Y., 

1960). 

Der prinzipiell verschiedene Angriff des KOH auf das ttexamethylcyclo- 
trisilazan zeigt, dag die Si~N-Bindung zu stark ist, nm ein Silylamid- 
Anion auszubilden. Es wird vielmehr ein Methyl-Anion ausgebildet, 
das dann welter ein Proton an sich reigt und so Methan ergibt. Die 
Metallierungsreaktion dureh Natriumamid ist ein entt/iuschender Fehl- 
schlag, sie war aber, wenn man sie als Transaminierung auffal3t, zu er- 
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Silazane jedoch werdsn dutch Sguren unter Bfldung yon AmmonsMzen 
geslaalten, daher sind Protonsgurea fiir die Polymerisation nngeeignet. 

2. P o l y s i l a z a n e  

Der ngchste logische Schritt war es nun, eine S/~ure des Ammono- 
systems heranzuziehen, die zwar die Silazankette angreifen und 5ffnen, 
abet  nieht Stiekstoff dnreh Sauerstoff in dem Polymeren ersetzen kann. 
So wurde Ammoniumbromid yon C. Kriiger 4 als geeignetes Reagens zur 
Polymerisation yon Cyclosilazanen erkannt. 

Die optimMen t~edingungen, eine solche sgurekatalysierte Polymeri- 
sation durehznffihren, sind nicht leicht zu definieren, denn sehon unter 
milden Bedingungen trier Entwicldung yon Ammoniak auf, die auf eLne 
unerwiinschte Vernetzung des Polymeren schlieBen lggt. Anderseits wird 
Hexamethyldisilazan, welches monofunktionelle Gruppen ffir den Ketten- 
a.bbruch liefern kann, erst bei sehr rauhen Bedingungen yon Ammonium- 
hMogeniden angegriffen. Vorversuche, bei denen Hexamethyldisilazan 
und Hexamethyleyclotrisilazan in einem Autoklaven 12 Stunden auf 
300 ~ mit  NI-I4C1 als I~atalysator erhitzt wurden, ergaben, dal3 tatsgchlich 
der Ring ge6ffnet, aber a uch - -  ghnlich wie bei der Andrianovschen 

busischen Polymerisation - -  Methan veto Siliciumatom abgespMten 
wurde 5. Unter  diesen Kondensationsbedingungen wurden 30- -50% 
eines oligomeren {)ls und 30% eines hochsehmelzenden tIarzes yon auBer- 
ordentlieher thermischer 8tabilitgt erhalten. Dieses Produkt  erleidet 
erst bei einer Temperatur  fiber 500 ~ Zersetzung. Die Subst, anz enthglt 
jedoch trifunktionelle Sflieiumatome, die bei der Darstellung eines linearen 
Elastomeren guBerst unerwfinseht sind. Daher wurde diese Reaktion 
nicht weiter verfolgt. Daftir wurde die Wirkung yon Sguren des Ammono- 
systems auf Cyelotrisilazan Mlein unter milderen ]3edingungen untersueht. 

Unser Ziel war es somit, anstelle eines ,,endblo~ked Gleiehgewiehts- 
gemisches ein lineares Polysilazan hohen Molekulargewiehtes darzustellen. 

Miseht man mehr Ms l~o Nt-I4Br zu redestilliertem I-Iexamethyleyelo- 
trisilazan und erhitzt diese Misehnng bei NormMdruek, wobei ein konstan~er 
Strom yon N2 dutch den I~2olben geleitet wird, so begilmt bei 160 ~ eine ]eiehte 
Ammoniakentwieldung. Der Siedepunkt steigt rnit Fortsehri~t der Poty- 
merisation, bis sehlieglieh NH4Br in die kglteren Teile des I~2olbens zu subli- 
mieren begim~t. 

In  Abb. 1 ist der E in fh8  verschiedener Mengenverhgltnisse des 
KatMysators auf hMbmolare Ansgtze des Cyelosilazans dargestellt. (4:5~o 
NH4Br entsprechen einer gquimolaren Misehung mit  dem Trisilazan.) 

Carl R. Kri~ger trod E. G. Rochow, Angew. Chemie 74, 583 ( 1962) ; Angew. 
Chem. (Intl. Ed.) 1, 455 (1962); Inorg. Chem. 2, 1295 (1963). 

5 I42. A.  Andrianov and G. Ya. 1Rumba, Dokl. Akad. Nauk USSg 145, 
t049 (1962); Yysokomolek. Soyedin. 7, 1060 (1962). 

Monatshefte ftir Chemie, Bd. 95/3 49 
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Mit 45% Ammoniumbromid ist die Reaktion 

[(CHa)gSiNH]8 > 2[(CHs)2Si]s/zN + NH3 (9) 

n~eh 6--7 Stunden quantitativ abgelaufen, wie durch Auffangen und 
Titration des entwiekelten Ammoniaks gezeigt werden kaml. Ohemisehe 
Analyse, IR- und NM~-Spektren zeigen, dal~ das entstehende Rohpro- 
dukt eine betr~chtliche Anzahl yon Si--Br-Bindungen enth~lt. Dies 
zeigt, dab ein Teil des ,,Katalysators" chemiseh gebunden wird und 

500 
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E 2OO 
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0 

. . . . . . . . . . . . . . . .  -4-5-~ N H 4 Br 

/ "  ~ - - -  10%NH 4Br 

/ f / /  / 
, /  / "  / 

/ / 
/ / / 1% NH4Br 

/ / / 

,,Y" 

100 200 300 400 
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Ablo. 1. Polymerisatio~ yon [(CHD2S~NHh 
Abh~ngigkeit des PolymerisaMonsvorlaufs yon der Katalysatormenge 

Br den Kettenabbrueh bewirkt. Kleinere Mengen yon NH4Br bewirken 
eine wehiger vollst~ndige l~eaktion, diese steht jedoeh in keinem direkten 
Verhgltnis zu der Menge des angewandten Bromids. Die Bezeichnung 
Kutalysator seheint somit gereehtfertigt zu sein. 

Es ist sieher, dab die beobachtete Polymerisation nut fiber tertigre 
Stickstoffatome erfolgt, und dab diese nur durch den Einflu• des Kata- 
lysators gebildet werden. Diese Ansieht wird durch Strukturuntersuchun- 
gen gestiitzt. 

Der erste Reaktionsschritt scheint die Spaltung einer Si--N-Bindung 
dutch das Ammoniumhalogenid zu sein: 

Si--N 
t 

Br- NI-14+ 
> Br Si--i~H2 d- NH3 (10) 

(Es ist n~t/irlich nicht notwendig, dab beide Ionen die gleiehe Si--N-Bindung 
angreifen.) Die Si~Br-Gruppierung kann dann weiter auf andere Si--NH- 
Bindungen unter Abspaltung yon ttBr (als NI-I4Br) und Ausbildung einer Si-- 
N--Si-Struktur, einwirken. Versuehe, Tris-(~rimethylsilyl)-amin aus Hexa- 
methyldisilazan dutch Einwirkung yon NH4Br darzustellen, schlugen jedoch 
fehl. Urn die fiir diese Reaktion notwendige Temperatur zu erreichen, mu2te 
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der Versueh in einem Autoklaven dm'chgefiihrt werden. Unter diesen Be- 
dingtmgen kann jedoch das h'Ha nicht entweichen, die Umsetzung erfolg't 
somit nur bis zur Gleichgewichtseinste]lung. 

Als ngchstes wurde nun der kotalytische Effekt verschiedener 8guren 
des Ammonosystems auf die Po]ymerisation cyclischer Silazone tinter den 
gleichen milden Bedingungen unt.ersucht. Ammoniumchlorid ergab eine 
wesentlich ]angsomere Ammoniakentwicldung a]s NH4Br (s. Abb. 2), und 
dos entstehende Produkt hot auch eine ondere Zusammense t zung  , wie 
sps noch gezeigt werden so]]. Ammoniumjodid verh~lt sich i~hnlich 
wie das Bromid, das cntstehende Poiymere ist jedoch tier braun gef~rbt. 

500 ~ ~ NHzSO3H 
- -  NH4Ci 

400 . . . . .  ______ NH4 INH4Br ~.~_._.~..~...~..~_.~_=---~-z_-'-'~ 

z 300 / /  
-6 / / .  
E / 
E200 / / ~  / 

,oo / 
I .... 

0 lO0 200 300 400 
t (rain) 

Abb. 2. Polymerisa~ion yon [(CH3)2Si~H]~ 

&bh~ngigkeit  der Polymerisa t ion  yon der Ar~ des Kata lysators  

Bei Anwendung yon Amidosulfonsi~ure als Katalysator ist der Poly- 
merisationsverlauf vollkommen verschieden, ~de aus Diagramm 2 her- 
vorgeht. Es wurden in diesem Full keine wachsartigen Polymere, sondern 
6]ige Produkte, die stark mit Zersetzungsprodukten der Sulfonsiiure ver- 
unreinigt sind, erhalten. Diagramm 3 zeigt Ehnlichen Polymerisations- 
verlauf fiir das trimere und tetramere Cyclosituzan. Es x~mrden gleiche 
Gewichtsmengen Ausgangsmaterial (109 g ~ 0,5 Mol Cyclotrisflazan oder 
0~37 Mol Cyclotetrasflazan) und 5% NH4Br ats K~talysator angewendet. 

Die dritte Kurve in Diagramrn 3 ist einem onderen Ausgangsmoteria] 
zuzuordnen, n~mlich dem rohen Reaktionsgemisch, das bei der Ammono. 
]yse yon 1,5 Mo] Dimethylchlorsilan entsteht. Dieses Gemisch enths 
haupts~chlich Cyclotri- und -tetrasilazon, daneben noch !ineare Sila.zane 
der Zusammensetzung H2N [(CH3)~SiNH]zH. In der Pr~xis wiirde dieses 
Gemisch ein geeigneteres Ausgangsmaterial fiir die PoIymerisation als die 
reinen cyc]ischen Verbindungen darste]]en. Die Kurve der Ammoniak- 
entwicklung (Abb. 3) flit dieses Gemfsch zeigt einen ~hn]ichen, wenn ouch 
etwas langsameren Reaktionsverlauf. Aus dem Diagramm geht hervor, 
dab das Cyclotrisilazan am schnellsten, die lineore Polyrnere entholtende 

49* 
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Mischung am langsamsten reagiert. Das Verhalten des tetrameren Pro- 
duktes liegt dazwisehen. Man kann diesen Reaktionsverlauf natiirlieh 
mit den verschieden groBen l~ingspannungen in Beziehung setzen. 
Dieses Ergebnis ist jedoeh einfaeher mittels der Entropiegnderung zu 
interpretieren, welche beim Ubergang einer reinen I~ingverbindung in 
eine im thermodynamischen Gleiehgewieht befindliche Misehung poly- 
merer 3/[olekiile anftritt.  In einem analogen Sfloxansystem ist die Entropie- 
gnderung die einzige Triebfeder der t~eaktion, da keine Xondensations- 
produkte au~treten und ebensoviele Bindungen geSffnet wie gesehlossen 
werden 6. 

500 

4OO 

I 7 300 

E 
E 200 

I00 

 _U22 2: ........ 
/ /  /"/ __ [(CH3)aSiNH]s 

/ / /  /</ - - -  

/ r  . . . . .  . ,sc.u.G u.o 
'/ / "  1 1 CYCLISCHER POLYSILAZANE I 

IO0 200 500 400 
t(min) 

Abb. 3. Polymerisation yon Silazanen 

In allen bisher beschriebenen Versuchen enthielt das rohe Polymeri- 
sationsprodukt Halogen in Form yon Si--X-Gruppen. (Daneben aneh 
noch suspendiertes Ammoniumsalz.) Dieser I-Ialogengehalt war wegen 
der daraus resultierenden Hydrotyse-neigung unerwiinseht. Die Si--X- 
Grnppen wurden daher dureh L6sen des rohen Polymeren in Digthyl- 
gther und ansehliei3ende Sgttigung mit NtIa entfernt. Naeh Abfiltrieren 
des ausgelgllten Ammoniumsalzes und Eindampfen des L6sungsmittels 
blieb eine Mare Fliissigkeit zurfick, die stabil genug war, um destilliert 
zu werden. Die niedrigmolekularen Anteile wurden bei Normaldruek und 
einer Temperatur bis zu 280 ~ abgetrennt. Als Rfiekstand verblieb ein 
waehs- oder gummiartiges, polymeres Prodnkt.  In Tab. 1 sind die Mengen- 
verhgltnisse yon Oligomeren zu Polymeren, die bei der Einwirkung ver- 
schiedener Xatalysatoren anf Hexamethylcyelotrisilazan entstehen, zu- 
sammenfassend dargestellt. 

Eine zweite MSgliehkeit, Halogen aus dem rohen Polymergemiseh zu 
entfernen, besteht darin, dieses in Benzol zu 15sen und 1/ingere Zeit mit 

D. W. Scott, J. Amer. Chem. Soc. 68, 2294 (1946); D. F. Wilcoc#, ibid. 
69, 477 (1947). 
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T a b e l l e  i 

Kat~lysator N:enge des Ka~alys. Oligomere :Polymere % % % 

NH4C1 5 33 11 
31% [--Si(CH3)2NH--]3 

und 19% [--Si(CHa)2NI~I--]4 
NI-I4Br 5 25 57 
NHaJ 5 8 69 
NHaBr 1 17 bis 28 67 bis 73 
NH4Br 10 17 61 
NH4Br 45 28 49 

Natr iumamid unter RiickfluB zu kochen. Natriumhalogenid fiillt aus und 
Aminogruppen werden in das Polymere an Stelle des Halogens eingefiihrt. 
Nach Filtrieren und Verd~mpfen des L6sungsmittels wurde ein Produkt  
isoliert., das dem bei der Behandlung mit Ammoniak erhaltenen sehr 
ahnlich ist. 

Die Analysendaten der auf verschiedenen ~u erhaltenen Polymere 
sind aueh sehr aufschluBreieh (Tab. 2). 

T a b e l l e  2 

Katalysator %C %H %N %Si 

5% NH4Br 34,20 9,05 13,87 40,98 
5% NH4C1 34,07 9,01 17,91 39,54 
5% NH4J 34,66 8,85 14,81 40,12 
Rohprodukt (Cyclische und 

lineare Silazane) § 5% 
NttaBr 34,81 9,11 16,45 39,80 

Harz, aus Cyclot~risilazan 
-~ 5% NtI4Br im Auto- 
Maven 25,38 6,62 44,24 

Vergleiehe die ber. Werte fiir: 
[(CI~I3)~SiNI-I]x (A) 32,84 9,45 19,15 38,37 
- - [  (CI~3) 2Si]3]2N-- (B) 35,60 8,97 13,84 41,59 

/ /NI-I--SiM%~ 
--MeSi. - -N- -  29,52 8,43 20,66 41,38 

\NH--SiM%/ 
N--SiCHa 21,03 5,30 24,53 49,14 

Aus diesen Daten geht hervor, dab das waehs~rtige polymere Produkt 
eine Struktur haben muB, die nicht allein durch (A) oder (B) in Tab. 2 
beschrieben werden kann. Die Substanz muB vielmehr aus beiden Struk- 
tureinheiten aufgebaut sein. Sie enth~.lt keine trifunktionellen Sflieium- 
atome, denn die vollst//ndige Hydro]yse im sauren Medium ergibt ledig- 
lich unvernetzte Dimethylsiloxan-01e. Weiterhin zeigt das Protonen- 
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resonanzspektrum (60 MHz) nur Diraethylsilylgrul0pen. In CC14 findet 
man nur zwei breite Signale, eines bei 1 Hz ; ~ = 0,016 ppra, das andere 
bei 14,8 Hz, 3 ----- 0,246 ppra. Diese beiden SignMe stehen bei den ver- 
sehiedenen Proben in einera Verh//ltnis yon 1 : 1,1 bis 1 : 1,3. Aus/~hnliehen 
Spektren reiner Substanzen kann hergeleitet werden, daft das Signal bei 
14,8 Hz [gegen Si(CH3)4 Ms Staildard] Methylsilytgruppen in der N//he 
eines vollkoramen substituierten N-Atoras znzuordnen ist. Dagegen ist 
das Signal bei l Hz durch die Naehbarsehaft einer NH-Gruppe hervor- 
gerufen. Aueh ira IR-Spektrura sind deutlieh NII-Gruppen zu erkennen. 
Die Struktur der polymeren Verbindungen k6nnte sorait dureh folgende 
l~ingstrukturen angegeben werden: 

--N--SiR~--NI~--SiR~--N--SiR2-- ] 

~ig 2 S~ilg~ [ 

[--N--Sil~2--NH--SiR2--N--SiR~--I x 

Leider kenn man allerdings nicht feststellen, ob die Ringstruktur des 
Trisilazans ira Polyraeren erhalten bleibt, obwohl dies rait Sicherheit 
anzunehraen ist. 

Die waehsartigen Produkte der NH4Br-katalysierten Polyraerisation 
sehraelzen zwisehen 95 und 120 ~ die rai~ Hilfe yon NH4J darges~ellten 
haben einen Sehraelzpunkt yon 136--140 ~ Alle diese Produkte sind in 
den iibliehen organisehen L6sungsmitteln wie •ther, Benzol oder Tetra- 
ehlorkohlenstoff gut, dagegen in Dimethylsulfoxid get niehg und in 
Aceton nur sehleeht 16slich. In LSsungsraitteln rait aktivera Wasserstoff 
tritt  in einigen Minuten Solvolyse ein. Die Polyraere reagieren in der 
K/ilte nut  langsara mit konz. Schwelels/~ure. Nit warmer H2S04 oder 
konz. w/~13riger IIC1 oder t t F  tri t t  sehnell Zersetzung ein, Konzentrierte 
L6sungen yon NaOK bewirken aueh wghrend mehrerer Monate keine 
Vergnderung. Alle Polymere k6nnen bis 400 ~ ohne Zersetzung erhitzt 
werden. Weiterhin haben wir den EinfluB studiert, den der Einbau tri- 
funktioneller Si-Atome (aus CH3SiCla) in das Netzwerk ausiibt. Aueh 
wurden raittels Vinylgruppen vernetzte Produkte dargestellt. In beiden 
Fgllen wurden lediglieh unerwiinsehte Eigensehaften noah verstgrkt, die 
den Prodnkten wegen der zu starken Vernetzung fiber tertigre Stiekstoff- 
atome zu eigen sin& 



H. 3/1966] Polymerisatiort yon Silieium--Stiekstoffverbind~mgen 759 

3. Po lymere  O r g a n o s i l y l a m i n e  

Diese Verbindungsldasse repr/~sentiert die zweite Gruppe polymerer 
Silieium--Stiekstoff-Verbindungen. Einige friihere Untersuchungen der 
gemeinsamen Kondensation yon Athylendiamin und Dimethyldichlor- 
silan 7 zeigen, dab das anfangs entstehende Produkt linear ist (Dureh- 
sehnittsmolekulargewieht ungefghr 2000) und vermutlieh folgende Struk- 
tur aufweist : 

[-- Si (CI{3)~NHCH2CH2NI-I --ix Struktur (a) 

Dieses Prim/~rprodukt spaltet unter dem EinfluB katalytiseher Mengen 
komplexbfldender Metalle J~thylendiamin ab und es entsteht eine ver- 
netzte Verbindung, der auf Grund der AnMysendaten folgende Struktur 
zuzuordnen ist. 

Si(CI-I~)d 

Die Inirarotspektren dieser Substanzen lieBen keine eindeutigen Sehliisse 
zu. Beide Produkte seheinen sieh bei Lagerung bei Zimmertemloeratur 
weiter zu vergndern. Struktur (b) erfordert die Annahme eines Zehner- 
tinges, eine Anorchmng, die im Liehte sp//terer Untersuehungen reeht 
unwahrseheinlieh erseheint. Aber aneh die S~,rukgur (a) erseheint ebenso 
unwahrseheinlieh, wenn man den VMenzwinkel am Stiekstoff und die 
daraus resultierende Neigung zur gingbildung im Auge beh/flt. Um obige 
Fragen zu 15sen und Anhaltspunkte ftir die weitere Entwic!dung hoch- 
molekularer Verbindungen zu gewimnen, muBten wit eine eindeutige 
Methode der Strukturbestimmung, ohne Abbau der Polymere, suehen. 

Prinzipiell kann das Protonenresonanzsl0ektrum die notwendigen Infor- 
magionen liefern, denn in den Strukturen (a) und (b) liegen versehiedene 
Protonenarten vor: Struktur (a) besitzt einen Amino-Wasserstoff, der 
mit den Protonen der Methylengrnplaen in Weehselwirkung treten wird. 
AuBerdem sollten alle Methylen~uppen gquivalent sein. Die vernetzte, 
eyclisehe Strnktur (b) kann nieht planar gebaut sein, die Protonen ober- 
und unterhMb des ginges sollten daher nicht gquivMent sein. Diese und 
andere Annahmen wurden dureh ausgedehnte Studien an reinen Substan- 
zen best~tigt, die ans der I~eaktion yon N,N-Bis(trimethylsilyl)gthylen- 
diamin mit versehiedenen Methylehlorsilanen erhalten ~mrden s. Diese 
Untersuehnngen wurden miLtels Doppelresonanz-NMt~ durchgefiihrt, 
einer Teehnik, bei der wghrend der Beobaehtung der Protonenspektren 

E.  G. Rochow u n d  R.  N .  M i n n g ,  J. Amer. Chem. Soe. 82, 5625, 5628 
(1960). 

8 Dieter K u m m e r  und E.  G. _Rochow, Z. anorg. Mlgem. Chemie 321, 21 
(1963); Dieter K u m m e r  u n d  J . D .  Baldeschwieler, J. Physic. Chem. 67, 98 
(1963). 
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eine Wechselwirkung-mit den N-Atomen durch Sgttigung dieser mit der 
Stickstoffresonanzfrequenz ausgeschaltet wurde 9. Diese Studien ergaben, 
dal3 man eindeutig zwischen linearen und cyclisehen Strukturen unter- 
seheiden kann. Weiterhin konnte gezeigt werden, dab die cyclische 
Struktur, die bei hoher Temperatur aus den primi~ren Xthylendiamin- 
produkten hervorgeht, ein 1,3-Diaza-2-sila-eyclopentan-Ring ist. 

Si(CHs)3 

/N--CH2 
,s i (  I 

/ \N--CH2 
I 
Si(CHs)s 

Dies ist der am wenigsten reaktive, stabilste Ring, und eine Spiro- 
verbindung aus zwei solchen Ringen, ist eine der wenigen Silicium--Stiek- 
stoff-Verbindungen, die aus w/il~rigem Methanol ohne Hydrolyse um- 
kristallisiert werden kann. Die thermodynamische und ehemisehe Sta- 
bilits 1/~13t diesen Fiinffing als geeigneten Baustein zum Aufbau poly- 
meter Verbindungen erscheinen. Leider war es uns nieht mSglich, solche 
bifunktionelle Einheiten darzustellen und zu verkniipfen. Die Doppel- 
resonanzspektren unserer Produkte ergaben zwei starke Signale bei 
7,03 z und 7,37 v, aus denen geschlossen werden kann, dab sowohl eyclische 
a]s auch lineare Strukturen vorliegen. Das Infrarotspektrum besti~tigt 
diese Annahme, denn es zeigt bei 1340 em -1 eine starke Ringabsorptions- 
frequenz sowie eine fiir die N--H-Bindung charakteristische Absorptions- 
linie. Die Ringstruktur leitet sieh nieht einfach vom Zusammenschlul3 
zweier (b)-Einheiten ab, 

--Si(CHs)~NCH~CH2N-- 
J \ 

(CI-I.)2Si Si(CH3)~ 

--Si(CH.) 2 N--CH~CH2N-- 

sondern es handelt sich hier vielmehr um die kleinere, straffere 1,3-Diaza- 
2-sfla-cyclopentan-Struktur (c): 

/ C H 2 - - C H ~  
--Si(CH3)2N N--  

\ Si(CH.h / 
(c) 

Diese Tatsaehe wird eindeutig durch die NMl~-Spektren belegt, und grit 
aueh flit die yon Minnd  6 und Henglein und Lienhard 1~ dargestellten 
Polymere, die in unseren Laboratorien nachgearbeitet wurden. Diese 

9 Vgi. J. D. Baldeschwieler und E. W. Randall, Chem. Applic. of Double 
Resonance, Chem. ~ev. 63, 81 (1963). 

so F. A.  Henglein und K.  L@nhard, Makromolek. Chem. 32, 218 (i959). 
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Prgparate unterscheiden sich !ediglich im Verh/iltnis yon ]inearen zu 
cyclischen Struktureinheiten. Das Minndsche Polymere ist kurz nach 
der Darstellung reicher an linearen Einheiten als naeh zweij/thriger 
Lagerung. Der I-Iaupteffekt der dutch Knpfer katMysierten Xondensation 
scheint eine ,,beschleunigte Alterung" oder schnelle Umwandlung zu 
einem im wesentlichen eyclischen System zu sein. Das Henglein-- 
Lienhardsche Polymere hatte, kurz nachdem wit es darstellten, ein I~ing- 
zu-Kette-u yon 2 : 1 nnd kann demnach durch fo]gende Struktur- 
formel beschrieben werden: 

ff CH2CH~\ ff CH~CI{2\ 
--Si(CH3)2--N :N--Si(CH3 )2NHCt-I~CH2NHSi(CHs)2--N N--  

\si(cH3)S \Si(CH3)~/ 

(g) (f) (e) (e) (f) 
St.ruktur (c) Struktur (a) Struk~ur (c) 

Es liegen hier drei versehiedene Arten yon Si(CH3)2-Gruppen vor, die 
mit (e), (f) und (g) bezeichnet werden. Das Doppelresonanzsloektrum 
unterscheidet seharf zwischen ihnen, die Intensit~ten der Protonen- 
signMe stehen im Verh~ltnis 2:1:2. [(e)-Gruppen bei 9,97 ~, (g)-Grup- 
pierung bei 9,91 z]. RTatiirlieh ist die Anordnung und Sequenz der Struk- 
tureinheiten unbekannt. 

Alle aus ~thylendiamin und Chlorsilan erhaltenen Polymere erleiden 
beim Erhitzen im Vakuum auf 400 ~ Vergnderungen, die auch wghrend 
der Alterung beobaehtet werden: Athy]endiamin wird abgespMten und 
es tr i t t  weitere Kondensation ein, bis sehlieBlieh eine harte harzartige 
Masse zuriickb]eibt. Das Protonenresonanzspektrum besteht dann nur 
aus zwei Methylsilylsignalen [Typ (f) and (g)] und einem Ring-Methylen- 
Signal. Die Struktur des Harzes mug demnaeh sein: 

--Si(CHs)2--N N--  [ 

Die ElementaranMysen entsprechen dem yon Henglein und Lienhard 
naoh einer ghnliehen Behandlung erhMtenen Produkt. Man kann 
sieh vorstellen, datl die Kondensation wie folgt verlguft: 

--X--Sj(CH3)2--:NCH~CHe N--Si(CHs) 2 -  )X'--Si(CH3)2N j CH2CH2\),-Si(CH~)2__ 
.... 1 ........................... I ...... \si(c~)~/ 

H H 

H H ----> -~ :NH~CH2CHzNH2 
: I ] 

--N--Si(CH~)21--NCH~CH~--N-- Si(CH3) ~ -  

(11) 
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Durch Erhitzen des urspriinglichen Polymeren mit Trimethylchlorsilan, 
wodurch der Aminowasserstoff durch --Si(CHs)3 substitniert wurde, 
konnte das obige Reaktionsschema iiberpriift werden. Das so ver/~nderte 
Produkt  spaltet beim Erhitzen in] Vakuum kein ~thylendiamin ab, son- 
dern zersetzt sich wie folgt: 

/ CH~CH~ 

--Si(CII-I~ )~ [NCH~CH2NSi(CH3) ~--] ~ ----+ (CI-I3) ~ SiN NSi(CH3) 8 (12) 

I S~i(CH~)o \Si(CH~h / Si(CIIs)~ 

Diese Substanz ist schon ]ange vorher durch Umsetzung des Di]ithium- 
derivates des Bis-(trimethylsilyl)-/ithylendiamins mit I)imethyldichlor- 
silan dargestellt worden und war somit ]eicht als solehe zu erkennen. 
Die Entstehung des harten, cyclischen Polymeren dureh Abspaltung yon 
~thy]endiamin ist bis zu einem gewissen Grade reversibel, dean Erhitzen 
des Harzes mit einem ~berschui~ an ~thylendiamin ergibt sch]iei~lich 
wieder eine lineare Verbindung der Struktur (a). Mit einem Unterschui~ 
an Diamin wird ein Zwischenprodukt mit einem l%ing~etten-Verh~Itnis 
yon 2:1 erhMten. Lineare Polymere dieser Verbindungsklasse sind offeR- 
sicht]ich weniger stabil Ms die cyclischen Produkte und stabilisieren sich 
daher unter Abspaltung yon J~thylendiamin. 

4. V e r g l e i e h e n d e  U n t e r s u e h u n g e n  m i t t e l s  B r e i t b a n d -  
P r o t o n e n r e s o n a n z s p e k t r e n  

Unsere Suche naeh Silicium--Stickstoffpolymeren hat uns bisher zu 
zwei interessanten Produkten gefiihrt: 

1. Ein Polymeres, das teilweise oder ganz aus Fiinfringen, die durch 
eine spontane Stabilisierungsreaktion entstehen, aufgebaut ist. 

2. Po]ysilazane, die durch einfache katMytisehe Polyrnerisation ein- 
facher cyclischer Silazane entstanden sind, aber ]eider schon w/~hrend 
der Darstellung Vernetzung erleiden. Natiirlich ist es yon besonderem 
Interesse festzustellen, ob diese Polymere ~hnliche Eigenschaften und 
Besonderheiten wie die Silikone besitzen. Um eine schnelle Antwort auf 
diese Frage zu bekommen, verglich Barrante  die Breitband-NMR-Spektren 
dieser Produkte mit denen der entsprechenden Siloxanpolymeren n. I)urch 
diese Technik kann n/~mlich das Ausma[~ und - -  wenn man in der Inter- 
pretation der Spektren Gliick hat  - -  auch die Art der intramo]ekularen 
Bewegungen bestimmt werden. Eine feste Substanz mit einem roll- 
kommen starren Gitter ergibt eine sehr breite NMR-Absorption, w/ihrend 
eiae Fliissigkeit eine schmale Absorption ergibt. In nieht vollkommen 
eingefrorenen FestkSrpern kann durch die Bestimmung der Linienbreite 

n J . R .  Barrante, J.  organomet. Chem. 1, 273 (1964); Thesis, Harvard 
University, 1963. 
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oder besser des ,,Zweiten Moments" der Absorptionskurve anf intra- 
molekulare Bewegungsvorggnge gesehlossen werden. Mit Vorteil fiihrt 
man diese Untersuehungen fiber einen gr6Beren Temperaturbereieh dureh, 
um so die Temperaturen, bei denen die versehiedenen Bewegungsformen 
auftreten, und deren Aktivierungsenergien zu bestimmen. Far  unseren 
Fall ist eine vollstgndige vergleiehende Untersuehung bereits ver6ffent- 
lieht worden n und es sollen an dieser Stelle nut  einige eharakteristisehe 
Beispiele herausgegriffen werden. In Diagramm 4 ist das ,,Zweite Moment" 

TEMPERATUR (~ 
"" 100 150 200  2 5 0  500  550 tO 

~D I t I I I 

O , - - ~ O  O SiNC2NSi 
12o ~ . �9 - SiNHSi- 

- ~ . a SiOSi 

~ a  
e 

N 0 

4 

ILl ~ 

z. t ~ ," '>-oL&- .~2. 
"J - 2 0 0  -150 - I 0 0  - 5 0  0 50  

TEMPERATUR (~ 

Abb. 4. B r e i t b a n d - N ~ I ~ - S p e k t r e n  

(oben) bzw. die Linienbreite (nnten) einiger reprgsentativer Vertreter der 
ch-ei Polymerenarten als Funk~ion der Temperatur aufgetragen. ])as 
naeh der Minng-Methode dargestellte Polysilylamin (volle Punkte im 
])iagramm) ist bei tiefen Temperaturen viel steifer Ms die anderen beiden 
Polymere, was auf die C--C-Bindungen im Geriist zurtiekzufiihren ist. 
Es verh~lt sieh sornit ghnlieh einem organisehen Polymeren. Em theoreti- 
sehes zweites Moment kann man dureh Addition der Beitrgge der ver- 
sehiedenen Protonenarten zum ,,Zweiten Moment" bereehnen. In der 
oben angegebenen Struktureinheit (c) (a) (c) gibt es insgesamt 44 Pro- 
tonen. Die Beitrgge der Protonen der Methylgrup]?en zum ,,Zweiten 
Moment" wgren unter der Voranssetzung, dub sie frei um die Si--C- 
Bindung wie in den Siloxanen rotieren k6nnen, 5,4 GauB~. Dazu kommen 
noeh 2 GauB~, die auf den rotationsbehindernden EirdluB, den benaeh- 
barte Methylgruppen anderer Ketten ausiiben, zurtiekzuffihren sind. 
Dieser Wert ist empirisch iiberpriift worden. Der Beitrag der NCH2CI-I~N- 
Gruppierung im Polymeren auf das ,,Zweite Moment" ist noch nieht 
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ausgearbeitet worden. In erster N/~herung kann man jedoeh den Wert 
yon 24,2 GauB 2 far das feste J~thylendiamin auch auf die Methy]en- 
gruppen in Polymeren iibertragen. ])as berechnete ,,Zweite Moment" 
ist somit far die Struktur (c) (a) (c): 

< A 30 6 !4  12,7 = 

])ieser Wert stimmt gut mit dem yon 13 Gaul32 in ])iagramm 4 iiberein. 
Dies scheint die Annahme zu best~tigen, dab die an ein Silicium~tom ge- 
bundenen Methylgruppen ihr normMes Rotationsverhalten beibehalten, 
w~hrend die NCIt2CI-I2N-Ketten steif sind. Mit ansteigender Temperatur 
verh~lt sich das Polysilyl~min i~hnlich wie das Polysiloxan (])reiecke 
Abb. 4). Die Kurve ist lediglieh um 60 ~ n~ch hSheren Temperaturen 
versehoben. Eine leichte Linienverbreiterung ist bei - -145~  festzu- 
stellen, eine wesentliche Umwandlung tr i t t  bei - - 4 0 ~  ein. Bei dieser 
Temperatur beginnen sich offensichtlich die Ket ten zu 15sen und gegen- 
einander zu verschieben. Triigt man den Logarithmus der Reorientierungs- 
frequenz 10log vc gegen lIT im Transformationsintervall auf, so l~Bt sich 
eine Aktivierungsenergie yon 3,2kcal/Mol errechnen. Far  das Poly- 
silazan erhiflt man eine Aktivierungsenergie yon 2,6 kcal/Mol, fiir alas 
lineare Polysiloxan 8,7 kc~l/Mol. 

])as Polysilazan in ])iagramm 3 (Kreise) ist yon C. Kriiger durch 
Erhitzen des aus der Reaktion yon ])imethyldichlorsilan mit Ammoniak 
entstehenden Rohproduktes mit 5~o Ammoniumbromid bei 200 ~ w~hrend 
mehrerer Stunden dargestellt worden. AnschlieBend wurde das so er- 
haltene Produkt,  wie schon beschrieben, mit Ammoniak behandelt. Die 
Substanz ist eine looly~thylen~ihnlich% wachsartige Verbindung. ])as 
])ebyeogramm zeigt, dab das Material bet Zimmertemperatur zu ca. 50 % 
kristallin ist. ])ementspreehend setzen sich die NMR-Absorptionslinien 
aus einer breiten (far das kristalline Material) und ether engeren Linie 
(amorphe Anteile) zusammen. Bet tiefer Temperatur betr/igt das ,,Zweite 
Moment" ffir die zusammengesetzte Linie nnr 8,5 GauB 2. Dieser Wert 
liegt nur geringfiigig tiber dem far das Polysiloxan und zeigt somit an, 
dab die Methylgruppen fret rotieren k6nnen (der Beitrag der NIt-Gruppen 
ist vernachl//ssigbar). Mit steigender Temperatur setzen langsam die 
versehiedenen Arten interner :Bewegungen ein und ergeben einen langen, 
sieh nnr leieht /indernden Ubergang, der sich his fiber die far Silikon- 
elastomere eharakteristisehe Transformationstemloeratur yon - - l l 0 ~  
ansdehnt. Ohne Zweifel wird die Bewegung der ])imethylsilylgruppen 
dureh die starke Vernetzung behindert. AuBerdem tr/~gt die Tendenz 
der Silazane zur Ringbildung das ihrige dazu bet, die Freiheit der Be- 
wegung einzusehr/inken, die far die einzigartigen Eigensehaften yon 
Polysiloxanen verantwortlich ist. Natiirlich w/~re es sehr erwfinscht, die 
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Vernetzung w/~hrend der Darstellung zu vermeiden, was das n/~chste 
Ziel unserer Arbeit sein soll. 

AbsehlieSend sei zusammenfassend festgestellt, dag die hicr besehrie- 
benen vernetzten Polysilazane sich in drei Punkten yon den Siloxanen 
unterseheiden. 

1. Die Freiheit der inneren ]3ewegung ist mehr behinder~, daher 
zeigen sic bei tiefen Temperaturen weniger giinstige Eigensehaften. 

2. Sie weisen eine eindeutige, wenn aueh langsame Tendenz zur 
Hydrolyse auf. 

3. Sie sind thermiseh etwas stabiler, denn sic zeigen bis zu einer 
Temperatur yon ~00~ keine Depolymerisation. 

Die oben besehriebenen Polysilylamine zeigen noeh sehleehteres Tief- 
tempemturverhalten. Als ein harzartiges Material, das aus vollkommen 
stabilen und hydrolyse-unempfindlichen Fiinfringen aufgebaut ist, er- 
5ffnen die Polysilylamine immerhin interessante NiSglichkeiten. 

Der ,,Office of Naval Research '~ und der ,,Advanced Research Pro- 
jeers Agency" sei an dieser Stelle fiir finanzie]le Untersttitzung gedankt. 
Weiter ist der Verfasser He~rn Dr. Peter Geymayer fiir die (]bersetzung 
des Originalmanuskripts zu Dank verpflichtet. 


