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Graz 

(Eingegangen am 31. Mgrz 1964) 

Durch solvolytisehe Spaltung yon Cyelotrisilazanen und Cy- 
clotetrasilazanen mi t  stSehiomegrisehen Mengen an Alkoholen 
sowie an Chlorwasserstoff in Benzol gelingt es, in Ausbeuten 
yon 40--700/o 1,3-Diorganyloxydisilazane (R '0 )R2Si - -NI - t - -  
- -SiR2(OR')  und 1,3-Diehlordisilazane C1R2Si--NI-I--SiR2C1 
darzustellen. Die letzteren sind augerordentl ich reaktionsf~hig 
und ideale Ausgangskomponenten zum Einbau yon SiNSi-Bau- 
steinen in anorganische und organisehe Verbindungen. 

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

DiG Ammono lyse  yon  I ) ich lord ia lky ls i l anen  t~2SiC12 f i ihr t  in rascher  
und  s t a rk  exo the rmer  R e a k t i o n  fiber verschiedene n ich t  fafibare Zwischen- 
s tufen hinweg zu Cyclosflazanen;  dig Bi ldung ~ron Polys i lazanen  ist  dabe i  
vSllig in den t t i n t e r g r u n d  gedr/ingt.  Die einzelnen l~eakt ionsschr i t te  auf  
dem Weg zu den SiN-l~ingen lassen sich vielfach auslegen, exioerimentell  

* I-Ierrn Prof. Dr. E. Hayetc ztun 60. Geburts tag gewidmet. 

1 40. Mitt. : U. Wannagat, K.  Behmel und It .  Biirger, Chem. Ber. (ira 
Druek). 

2 Ausztige aus der Dissertat ion P. Geymayer und der Diplomarbei t  E. Bo- 
gusch, T. ]:t. Graz, 1963. 
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nachgewiesen sind sie bisher nicht. Eingeleitet werden dfirfte die Reaktion 
auf jeden Fall fiber den Schritt (1) 

C1 C1 J-I 
! 1 r  k-) (+) I 

R~Si  + INHa > ? S i  + NH3 
N --H  

I - -  [~Z~H~] + 
R//C[ I R C] 1 t t  

C1 C1 
g \ ! ( _ ) _  g \ l  _ + NH, + ? S i - - N - - I - I  ~ --> ~ . S i - - N - - H  (1) 

--[~x~o] + R I [ --cI- R /  [ 
C1 H. I-I 

Das so gebildete Dialkylehloraminosilan k6nnte auf drei verschiedenen 
Wegen weiterreagieren : 

,R ] CI 
R I I - -  <- ~ ~ +2~tr~ R \  .NIt 2 

i--[1 + Si - - I~- - IK § /Si<__ 

(:[~ H )  ~  ~5~ --C1- 
(a) (b) 

§ 
I-I 

R I 
~ S i - - N - - H  

c1 
R R R R 

C 1 - - S i - - N H - - S i - - N H ~  ~ ~ CI~Si - -NI - I - -S i - - -C1  

R R -- o -  R 1% 
(a) (b) 

Polykondensation 

(2) 

(3) 

..... s i - -  - -  (4) 

1~, ~ 3 oder 4 

3 oder  4 ~ NH2 > 3 oder  4 N H  a und  ...... S i - - N - -  (5) 

Wir selbst neigen eher zur Annahme der Bildung yon Cyclosilazanen 
fiber den Weg (3), zumal B i l l y  a und auch G o u b e a u  4 fanden, dab 
die AmmonolYse des SIC14 zu Si(NH)2 fiber die Stufen C13SiNH2, 

3 M .  B i l l y ,  Bull. Soe. Chim. France 1962, 183. 
4 j .  Goubeau,  ]private Mitteilung. 

( - -R2Si- -NH--)4  fiihren: 

R 
! _ 

3 oder 4 Si--N] - - ~  

R H 

Polymerisation des R2SiNH n~eh (4) oder des 
R2Si(NH2)2 nach (5) wiirden dabei schlieBlich zu ( - -~2Si - -NH-- )8  und 
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CI~Si--NH--SiC13, - -C12Si--NH--SiClu---Ntt--for tschrei te t  und nicht 
yon einem hypothetischen Silicinmtetramid Si(NH2)4 aus starter. Ein 
wiehtiger Beweis hierffir wgre das Abfangen der Verbindungen (3a) 
oder (3b) im Verlauf der l~eaktion. Dies sehien yon I~2SiCI~ und NH3 
ausgehend loraktiseh unmSglieh, so]lte sieh aber auf umgekehrtem Wege 
durch Spaltung der Cyclosilazane mit Chlorwasserstoff vielleicht erreichen 
lassen. 

2. B e t r ~ e h t u n g e n  f iber  die  M 5 g l i e h k e i t e n  d e r  S p M t u n g  
be i  C y c l o s i l a z a n e n  

Ffir das Stndium einer gezielten Spa]tung der Cyelosilazane mit 
Chlorwasserstoff zu 1,3-Diehlordisilazanen, die gls stark hydrolyse- 
empfindlieh vermutet  w~rden, sehienen Vorversuche mit Alkoholen rut- 
sam, zumal diese Si--N-Bindungen reeht schonend auflSsen. Spaltungen 
der Cyelosilazane mit Alkoholen sind vor kurzem bereits durehgefiihrt 
worden. A n d r i a n o w  5 beriehtete fiber die v611ige Dissoziation des Cyelo- 
trisilazans in Si- und N-Bruehstiieke (Rk. 6), Z h i n b i n  6 fiber die bloge 
Trennung yon Cyclotrisilazanen in die entspreehenden Trisilazane ~ (Rk. 7) : 

( - - m e 2 S i - - N H - - ) a  ~- 6 phOI-[  -+ 3 me2Si(Oph)2 + 3 Ntis  (6) 

~)7~ 9q4e ~Tq,~ 
r 

(--me2Si--NH--)a " etOH ---> etO--Si--NH--Si--NH--Si--NH~ 
! I I 

- -  N H 3 ; +  e tOg 

1 
(etO--Si--Ntt)2Sime 2 (7) 

1 
T~e 

Wir hofften, durch Spa]tung yon Cyelotetrasflaz~nen mit st6ehiometri- 
sehen Mengen an Alkoholen nach Rk. (8) leieht zu Disilazanen zu gelangen: 

m%Si--NH--Si me2 
I I 

HN NI-I 
I f 

qneeSi - -N~Si  me z 

me2Si~Ns me2 
I I 

~O OR 

-]- 4 ROH > -1- NH~ NH~ (8) 

+ ~ 0  O R  
! I 

me~Si--NI-I--Si me2 

5 K .  A .  A n d r i a n o w ,  V. As taoh in  und V. B.  Losew, Izv. Akad. Nauk SSS~ 
1963, 95O. 

M .  M .  Morgunowa,  D. Ja .  Zhinl~in u n d  M .  V. Sobolewslci], P]ast. 
massy 1963, 23. 

me = Methyl, et = A~hyl, ipr = Isopropyl, ph = PhenyI. 
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Tabel le  1. S p a l t u n g s m S g l i c h k e i g e n  f i i r  C y e l o s i l a z a n e  
m i t  A l k o h o l e n *  

Hexamethylcyclotrisilazan/ 3 ROH 

S i i - - N - - i S i  S i i - - N - - S i  

...... [ : ,  ..... i l ...... l i . . . . . . . . . .  i ...... 
N - - S i - - N  N - - S i - - N  

Si Si 
N SiN 

S iNSiN N S i N  

S i i - -X- - : .S i  

I , I 
N--~Si  N 

N 
SiN 
SiNSi  

i 

S i - - N - - S i  

N - -  S i - - N  

SiN 
SiN 
SiN 

Oktamethylcyclotetrasilazan/4 ROH 

..... s ~ ! r r x = i s !  . . . . . . . .  .s!..7 > r - s *  
I i :~l 

N N 

S i - - N - - S i  

Si - - N - - ! S i  Si i - -N--}Si .  ~ Si - - N - - S i  

I: r r f ...... i:: .... ,, I ...... 1 . . . . . . .  
N N N N N N N N 

S i - - N  ' } S i  ..... S i i - -N-- : :S i  ..... S i -  N - - S i  .... S I N - - ~ S i  

2 Si 
N 

N S i N S i N  

S i I - - N - - ! S i  

. . . . . .  i:~ .... P 
N N 

I I 
S i - - N  Si 

2 Si 2 N 4 SiN 
2 N S i N  Si 

S iNSiNSi  

S i i - - N - - i S i  

. . . . .  i '~  . . . .  I 
N N 

S i - - N - - i S i  

Si N 
N Si 
SiN SiNSi 

NSiNSi  N S i N  

i 

2 N  
2 SiNSi 

Si - - N - - S i  SiS--N--: .Si  

. . . .  P:: .... I f r ~1 
N N N N 

[ ~  .. . . .  I . . . . . . . . .  I . . . . . . . . . . .  I ..... 
Si: . - - Ig--Si  S i - - N  Si 

Si N 
2 SiN 2 SiN 
N S i N  SiNSi 

* Bedeutung der Symbole: 

Si = t ~ O - - S i m e 2 - - O R  
N = H - - N H - - I - I  
SiN = l ~ O - - S i m e 2 - - N t t - - I {  

N S i N  = t I - - N H - - S i m e 2  N I - I - - t I  
SiNSi = ~ O - - S i m e 2 - - N H - - S i m e 2 - - O l ~  
SiNSiN = ~O--S ime2- -N t t - -S ime2- -NI - I - - I - I  
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Eine Abschatzung fiber die M5glichkeiten der Trennung yon Si---N- 
Bindungen innerhalb eines Cyclotrisilazans oder'Cyctotetrasflazans durch 
3 bzw. ~ Mole Alkohol (vgl. Tab. 1) liihrte allerdings zu der Erkenntnis, 
dab dabei lediglich 17 bzw. 22% der eingesetzten me2Si-Einheiten der 
Cyclosilazane nach einer solchen Spaltung als Disilazan-Einheiten Sil~Si 
vorliegen wiirden - -  vorausgesetzt, dal~ nile KombinationsmSglichkeiten 
gleiehes Gewicht haben wiirden, vorausgesetzt auch, dal~ eine einmal 
eingeleitete Spaltung des l~inges nicht gezielt yon den beiden Enden der 
prim/it entstandenen Ketten weiterlaufen wiirde. 

Nun sind yon den Bruchstiicken der Spaltung die Einheiten Si, N, 
SiNSi and SiNSiNSi als stabfl anzusehen, bei SiN, NSilNT, NSiNSi und 
NSiNSiN Sekund/~rreaktionen zu erwarten: 

SiN: 2 RO---Si me2---NH2 -~ I~Ha q- (RO--Si me2)2NH (9) 

NSiN: 3 H2N--Si me2---NH2 -+ 3 NHa -}- [--me2Si--NH--]a (10) 

NSiNSiN: H2N--Si me2--NH---Si me2---.Ng2 d- H2N--Si me2-- 
--NH2 --> [--me2Si--~NH--]~ ,-4- 2 NH3 (ll) 

Diese fiihren einmal zu den Ausgangsringen zuriiek, zum andern zu den 
gesueh~en 1,3-Bis-[~lkoxy]-disilazanen. Unter diesen Aspekten werden 
die Chancen fiir die Darstellung yon Disilazanen aus Cyclosilazanen 
erheblieh grSl~er, so sollten sich im System [---me2Si--~H~]~/3 I~OK 
64%, im System [---~ne~Si---NH--]4/4 ROtt 57% der eingesetzten me2Si- 
Einheiten in Disilazan-Spaltsti:~cken wiederfinden. Die Experimente 
zeigten dann, dal] ~uf diesen Wegen tatss Alkoxydisilazane in be- 
friedigenden Ausbeuten zu erhalten sind. 

Fiir die Spaltungen mit Chlorwasserstoff werden die Ausgangs- 
betrachtungen noch komplizierter, ttier treten die NHa-Sp~ltstiieke als 
Konkurrenten fiir das HC1 ~uf, ja, sie miissen sogar mit iibersehiissigem 
HC1 abgef~ngen werden, um nicht riickl/~ufig auf gebildete CMordisilazane 
einwirken zu kSnnen. Besondere Uberlegungen sehienen hier miil~ig, das 
Experiment selbst sollte eine schnellere Entseheidung bringen. Es fiel 
ebenfalls positiv aus, die zuvor nicht bekannten 1,3-Diehlordisilazane VI 
und VII konnten praktisch rein nnd in betrgehtlichen Mengen dargestellt 
werden. 

3. D a r s t e l l u n g  nnd  E i g e n s e h a f t e n  der 1 ,3 -Dio rgany loxy-  
und  1 ,3 -Dieh lo r -d i s i l azane  

Cyclosilazane sind Wasser nnd selbst Alkoholen gegeniiber weitaus 
weniger empfindlieh als allgemein angenommen. So kann man das bei 
der Darstellung nach l~kk. (1--5) anfallende NH4CI unbedenklieh durch 
Zugabe yon Wasser 15sen und die Sehieht des organisehen LSsungsmittels 
mit dem Cyclosilazan davon abtrennen. Das LSsungsmittel hat beim 



806 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer: [Mh. Chem., Bd. 95 

Einleiten des NH8 fiber den t~eaktionsverbrauch hinaus hiervon genfigend 
gelSst, um einen schwach alkalischen p~-Wert des Wassers beim Heraus- 
15sen des Ntt4C1 zu gew~hrleisten. Die Ausbeuten an Cyclosilazanen 
kSnnen so bei wesentlicher Vereinfachung der Handhabung und ent- 
schieden geringtrem Stoff~ufwand auf 80--85% gesteiger~ wtrden. Sie 
lagen bisher nur bei 60--65%, wenn das I~H4C1, das hartn~okig Si--N- 
Verbindungen jeglicher Konstitution festh~lt, abfiltriert und mit einem 
Vielfachen des eingesetzten L6sungsmittels nachgewasehen wird. 

Aliphatisehe Alkohole spalten Cyclosilazane nur sehr l~ngsam, erst 
mehrt~giges Erhitzen zum Rfickflul3 ffihrt zu vollst~ndigem Reaktions- 
ablauf, den wir fiber die entwickelte NH3-Menge kontrollierten. Rasch 
reagieren dagegen ,,saure" Alkohole wie CFsCI-I20H und Phenole. Auch 
kann man den Reaktionsablauf der Spal~ung mit aliphatisehen Alkohoten 
auBerordentlich beschleunigen, wenn man katalytische Mtngen eines 
Ammoniumsalzes wie (NH4)2SO~ zufiigt. Die Spaltungen mit Chlor- 
wasserstoff in Digthyl~ther bzw. Tetrahydrofuran verlaufen rasch, aber 
diffizil, selbs~ geringfiigige Anderungen in Art und Menge des LSsungs- 
mittels, dtr Temperatur und der R/ihrgeschwindigkeit ffihren zu stark 
abweichenden Ergebnissen in der Ausbeuteverteilung der Reaktions- 
produkte. Es wird noch tiniger Kltinarbeit bedfirfen, um die optimalen 
:Bedingungen herauszuseh~len. 

Von den zahlreichen zu erwartenden Reaktionsprodukten aus der 
Spaltung konn~en wir im wesentlichen die erwarteten Disilazane, daneben 
auch die Diorganyloxysilane (R'O)sSilge, in einem Fall auch tin Tri- 
sflazan (XIV) isolieren. Die physikalisehen Daten dieser Verbindungtn 
sind in Tab. 2 niedergelegt. In ihren chemischen Eigensehaften schlie~en 
sich die 1,3-Diorganyloxydisilazane den 1,1,1,3,3,3-Hexaorganyloxydi- 
silazanen s ~n. Sit l~ssen sich u.a.  mit NaNH~ metallieren und an- 
schlieBend in Tris-(silyl)-amine fiberfiihren. 

Das 1,3-Diehlor~etramethyldisflazan (VI) wurde zuerst yon Kriegs- 

mann  und Engelhardt 9 beschrieben. Die Autoren trhielten auf einem 
vielstufigen Weg wtnige Tropfen eintr triiben Flfissigkeit, die sie mit 
Vorbehalt als VI ansprachen, zumal keine Analyst durehgeffihrt werdtn 
konnte. Da aber Siedepunkt wie IR-Spektrum yon unseren Mef3wtrten 
abweichen, miissen wir annehmen, dab darin eine andere Vtrbindung 
vorgelegen hat. 

1,3-Dichlortetramethyldisflazan ist aui~ergewShn]ich hych'olyse- 
tmpfindlich und trfibt sich schon bei den geringsten Feuchtigkeits- 
tinbrfichen. Aus diesem Grundt korm~en Brtchungsindex und Dichte 
bisher nicht vermessen werden, selbst die Analysen ffihrten zu grSl~eren 

s H. Bi~rger und U. Wannagat, Z. anorg, allgem. Chem. 319, 244 (1963). 
9 H. Kriegsmann und G. Engslhardt, Z. anorg, allgem. Chem. 310, 100, 

320 (1961). 
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Fehlerbreiten als fiblich. Infolge der Reaktionsf/~higkeit dieser Ver- 
bindung haben wit hiermit aber einen wertvollen Baustein in der Hand, 
um eine Vielzahl yon ketten- und ringfSrmigen, organisehen wie anorga- 
nischen Derivaten mit SiNSi-Einheiten aufzubauen. Wit werden hierfiber 
fortlaufend berichten. 

1,3-Dichlortetrapheny]disilazan (VII) ist, wie a]le Phenylchlorsilane, 
weir weniger feuchtigkeitsempfindlich als sein Methylanalogon; es ~'i- 

Tabelle2. Y h y s i k a l i s e h e  D a t e n  der  d a r g e s t e l l t e n  V e r b i n d u n g e n I  
bis V I I  und  XI  bis X I V  

Lid. Nr. Formel ~ Torr n~ D 204 geL1VIRD(Cm~)ber. 

I [me~(etO)Si]~lqI-I 70 11 1,4142 0,894 
II  [me2(lprO)Si]2~NtI 81 11 1,4128 0,8669 

I I I  [me2/CF3CI-t20) Si] 2NI-I 74--75 11 1,3646 1,1822 
IV [me2(phO)Si]~NI-I 119 1 1,5210 1,0448 
V [me2 (2 -~TO 2--C6H4--O)Si] uNI-t 192--194 1 1,5446 1,2166 

VI [me2(C1)Si]2NH 65--67 11 
VII [ph2(C1)SiJ2~H Schmp. 

125--126 ~ X C1Si(me)2NHA1C12(Oet~) 94--95 1 
XI me2Si(O~pr)2 29 11 1 , 3 8 7 1  0,8212 

XII  me~Si(Oph)2 86--87 1 1,5319 
XIII me2Si(OC6I-I4~O~)2 168--169 1 1,5630 1,2795 
XIV me2Si(Iqtf--Sime~--Oet)2 92 11 1,4210 0,9135 

61,9262,19 
71,7371,61 

stallisiert in farblosen, derben, sehSn ausgebildeten Kristallen yore 
Schmelzpunkt 125--126% 

Da die Synthesen ffir 1,3-Dich]ortetramethyldisilazan (VI) fiber die 
Spaltung der Cyclosilazane mit HC1 anfangs unbefriedigend verliefen, 
suchten wir nach einem anderen Weg ffir dessen Herstel]ung. Disilazan- 
bindungen werden dutch Nichtmetallhalogenide allgemein gelSst: 

"" - -  / --~/SiOl 7 S i - - N H - - 8 i ~  + ElCln --> ~ + C l n - x E l - - ~ g - - S i ~  (12) 

Eine Polysilazananordnung wie in den Cyclosflazanen sollte bei gezie]ter 
Reaktionsfiihrung analog die erhofften 1,3-Diehlordisilazane ergeben: 

[ f I ~ f 
--Si~l~H--Si--l~I-t--Si--NI-I-- + 2 ElCln -7-+ C1---Si--IqI-I--Si--C1 + 

I I t ] 1 
-t- (Cln-lEl--N'I-I--)~Si~ (13) 

Als Elementhalogenid w~ihlten wir hierffir AI2C16, das bereits yon Schmid- 
baur und Schmidt ~~ erfolgxeich zur Disilazan-Spaltung herangezogen 
wurde. Die Spaltung des Hexamethylcyelotrisilaz~ns verlief nun eben- 

lo H. Schmidbaur und M. Schmidt, Angew. Chem. 74, 327 (1962). 
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falls g la tL  doeh konn*en wir bisher  kein  1,3-Diehlordisi lazan isolieren. 
Daffir  fie1 eine Vielzahl  verschiedenar t iger  kr i s ta l l iner  P r o d u k t e  an;  eines 
yon  ihnen war  dureh  eine ~ e b e n r e a k t i o n  des A12C16 mi t  dem LSsungs- 
mi t re]  ha r tngck ig  schwarz verf~rbt .  Den  Aua lysen  nach  g lauben  wir, 
un te r  den  P r o d u k t e n  die fo lgenden e rkennen  zu k6nnen :  

me H C1 I-I me C1 
[ I I I [ _ I 

C1- -S i - -N- -AI - -C1  C1- -A1- -N- -S i - -N- -A1- -CI  
I - * e  ~ [ - I I 

me [ [ C1 me I~ 
CI--AI--N--Si-- lXT--Si--C1 

(viii) 

me I-I C1 

C 1 - - S i - - I ~ - - C 1  
I - 1 

me [ 
e t - -O--e t  

(ix) 

(x) 

Sie ~lle hydro lys ie ren  le icht  und  miissen durch  in tensivere  Unte r suchungen  
noch best / i t ig t  werden.  

Die I R - S p e k t r e n  der  d~rges te l l ten  Verb indungen  wollen wir im 
Z u s a m m e n h a n g  mi t  anderen  Ergebnissen  in einer sp~tteren Mit tef lung 

diskut ieren.  
ExperimenteIler Tell 

Hexamethylcyclotrisilazan und Oktamethylvyclotetrasilazan 

Es wurden 987 g (7,64 Mol) me2SiC12 in einem DreihMskolben in 41 Benzin 
(80/120 ~ gel6st, auf - -  10 ~ gekiihlt,  hierein unter  s tarkem lgfihren N~3 bis 
zum Ende der Reakt ion (ca. 28 Stdn.) eingeleitet, das ausgefallene ~NIt4C1 
direkt  durch Zugabe yon ca. 1 1 Wasser gelbst, die Benzinschicht abgeheber~ 
und buf die H~ilfte eingeengr Oktamethylcyclotetrasi lazan kristallisier~e 
aus und wurde abgefiltert.  Frakt ionier te  Vbkuumdesti l lat ion des l~iltrats 
ergab neben weiterem Oktamethylcyelote~rasilazan und polymerem Material 
hauptsiiehlieh I-Iexamethyleyclo~risilazbn. Die Ausbeute an [----me2Si--NI-I--]3 
(Sdp.11 67--72 ~ betrug 216 g, an (---me2Si--NH--)4 (Schmp. 95--96 ~ Sdp. l l  
80--86 ~ 250 g. Somit konnten 83,5% des eingesetzten me2SiCl2 in Cyelo- 
sflazbne umgewandelt  werden. 

Hexaphenylcyclotrisilazan 

Es wurden 279 g ( l , i  Mol) ph2SiC12 in 1 l Toluol gelbst und in die siedende 
Lbsung unter  s tbrkem l~iihren ein kr~f~iger Nt t s -S t rom eingeleite~. Die 
l=~ebktion wbr naeh 3 Stdn. beendet.  Das ausgefbllene NH4C1 wurde yon der 
noeh heiBen LSsung grob abfiltriert ,  mi t  kochendem Wasser verse~zt und 
die toluolisehe Sehich~ zum Fi l t r a t  hinzugegeben. Beim Abkiihlen kristblli. 
sierte bereits die Hauptmenge an I-Iexaphenylcyclotrisilazan bus, weibere 
Substanz konnte bus dem eingeeng~en Filtra~ gewonnen werden. [=--ph2Si-- 
- ~ N H - - ] s  fiel so in einer Gesamtausbeu~e yon 170 g (78,5%) an;  Sehmp. 213 ~ 

1,3-Digithoxy.tetramethyldisilazan ( I )  

Zu 44 g (0,2 Mol) I----me2 S i - - ~ i - - ] 3  in 50 ml Benzol w~rden 27 g (0,6 Mol) 
J~thbnol gegeben und die Misehung unter  RiiekfluB und s tarkem l~iihren 
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erhitzt. Ein N2-Strom fiihrte das entwiekelte NI-I~ in eine Vorlage mit  verd. 
Sehwefels~ure. Naeh 120 Stdn. hat ten sieh erst 72% der erwarteten NHa-Men- 
ge gebildet. Die Trennung des gebildeten Di~thoxytetramethyldisilazans I 
(Mol.-Gew. 221) yon noeh nieht umgesetztem I-Iexamethyleyelotrisilazan 
(Mol.-Gew. 219) gelang night, da beide Substanzen praktiseh den gleiehen 
Siedepunkt besitzen. 

F/igt man aber bei einem analog durehgefiihrten Ansatz eine Spatelspitze 
(NI-I4)2S04 hinzu, so entwiekelt sieh bereits innerhalb 8 Stdn. die theoretisehe 
Menge an NHa. Dureh fraktionierte Destillation fallen 17 g (26o/o) I (Sdp.i1 = 
70~ daneben 16g (28~ des 1,5-Di/ithoxy-hexamethyltrisilazans XIV 
(Sdp.ll ~ 92 ~ an. 

1,3-Diisopropoxy-tetramethyldisilazan (1I) 

Zu 58,6 g (0,2 Mol) [---me~Si--Nt-I--]4, in 50 ml Benzol gelSst, wurden 
0,5 g (0,01 Mol) Nt-I4C1 und 48,7 g (0,8 Mol) IsopropylMkohol gegeben, und 
diese Misehung unter  RiiekfluB erhitzt. Die l~eaktion ist, gemessen an der NH3- 
EntwicMung, nach 12 Stdn. beendet. Ohne Zusatz des Katalysators war in 
9 Tagen nur  ein Umsatz yon 48~o erzielt worden. Naeh mehrmaliger frak- 
tionierter Destillation kormten 8 g Dimethyldiisopropoxysilan (XI, Sdp.tl = 29 ~ 
und 74g I I  (75~o, Sdp.ll  = 80--81 ~ erhalten werden. 

1,3-Bis-[ 2,2,2-tri]luorathoxy]-tetramethyldisilazan ( I I I )  

36,6 g (0,125 Mol) [---me2Si--NI-I--]4 und  50 g (0,5 Mol) Trifluor/~thanol 
setzten sich in 100 ml Benzol unter  Erhitzen zum t~iickfluB bereits in 2 Stdn. 
quant i ta t iv  urn, Nt{4C1 oder (NH4)2SO4 als Katalysatoren wurden nicht be- 
nStigt. Durch fraktionierte Destillation fielen 57 g (69o/o) I I I ,  Sdp.ll  = 73 bis 
'/5 ~ an. 

7,3-Diphenoxy-tetramethyldisilazan (1V ) 

44 g (0,2 1Viol) [ - -me2Si--NH--]a  und  56,4 g (0,6 Mol) Phenol in 75 ml 
Benzol setzten sieh durch Erhitzen unter giiekflug ebenfalis bereits in 2 Stdn. 
urn. Fraktionierte Destillation bei vermindertem Druek ergab u . a .  25 g 
(17%) Dimethyldiphenoxysilan (XII, Sdp.1 = 86--87 ~ und 33 g IV (35%, 
Sdp.1 = 119~ Die ~einausbeuten blieben verhgltnismgBig gering, da sigh 
die einzelnen Frakt ionen destitlativ sehwer t rennen IieBen. 

1,3-Bis-[ 2-nitrophenoxy]4etramethyldisilazan ( V ) 

t11,3 g (0,8 Mol) 2-Nitrophenol, in 50 ml Benzol gelSst, tropften zu 58,6 g 
(0,2 Mol) [---me2Si--NH--]4 in 50 ml Benzol. Zu Beginn der bei ca. 80 ~ dureh- 
gefiihrten geak~ion fiel das orangerote Ammonimnsalz des 2-Nitrophenols 
aus, gegen Ende der nu t  1 Stde. w~hrenden Reaktion verfliissigte sieh der 
Ansatz wieder und hatte dann eine dunkelbraune Farbe. Die Trennung des 
Reaktionsgemisches durch Destillation war sehwierig, es konnte das DisilazanV 
nur in verh~tltnism/~Big geringer Ausbeute abgefangen werden [43 g, 27%, 
Sdp.1 = 192--194~ Daraufhin wurde das restliehe I~eaktionsgemiseh 
erneut mit  2-Nitrophenol versetzt, noch vorhandenes V zerstSrt und  sehlieB- 
lieh 90 g (34%) Dimethyl-bis-[2-nitrophenoxy]-silan (XIII),  Sdp.1 = 168 bis 
169 ~ erstmalig erhalten. 

1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan ( VI ) 

Es wurden zu 58,6 g (0,2 Mol) [--~ne2Si--NH--]4, in 150 ml Petrol~ther 
gelSst, 685ml (1,2Mol) 1,75n ~ther. ttC1 innerhalb 4Stdn .  zugetropft, 
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wobei dureh stgrkere Erwgrmung der Xther zu sieden beginnt, noch weitere 
2 Stdn. kr/iftig gertihrt, das NI-IaC1 in geschlossener Apparatur  in N-)-Atmo- 
sph/~re tiber eine Glasfritte filtriert, mit  Petrol~ther naehgewasehen und das 
L6sungsmittel im Vakuum abdestilliert. Es blieb eine hellbraun gef~rbte 
L6sung zurtiek, die nur  unter  starkem Seh/~umen zu destillieren war und  
milehig trtib anfiel, dutch wiederholte Destillation in sorgffi.ltig getroekneten 
und vorher mit  Trimethyleh]orsilan ausged/impften Gef~Ben jedoeh v611ig Mar 
und  rein zu erhalten war. Infolge der tiberaus groBen Hydrolyseempfindlieh- 
keit yon VI zeigen die Analysemverte (Tab. 3) grTBere Fehlerbreiten Ms ali- 
gemein tiblieh. Die Ausbeuten an VI waren gering (7 g, 9%), konnten jedoeh 
dutch alleinige Verwendung yon Nther als LSsungsmittel sehlieBIieh bis auf 
20~o, dutch Einsetzen yon Tetrahydrofuran Ms LSstmgsmittel ftir [--me2Si--  
N ~ ] 4  wie aueh fiir HC1 und  Ktihlen auf - - 2 0  ~ w~hrend des Zutropfens 
(30 3~in.) sowie Abdestillieren des LSsungsmittels im Vakuum auf 40O/o ge- 
steigert werden. 

.l ,3-Dichlor-tetraphenyldisilazan ( V I I )  

Zu 59,2 g (0,1 1Viol) [-~ph~Si--NI-I--]a, in 200 ml heigem Benzol gelSst, 
wurden 90 ml 5n-HC1 (0,45 Mol)/Di~thyl~ther-L6sung unter  starkem l~tihren 
innerhalb 30 Min. zugetropft, ansehlieBend 12 Stdn. bei t~aumtemp, ger/ihrt. 
Naeh Fil trat ion des NI-I4C1 (10g) und Abdestillieren des LSsungsmittels 
konnten dutch Umkristallisation des I~iiekstands aus PetroI~ther 58 g (86~o) 
weitgehend reines VII  gewonnen werden. Wird der Ansatz vom tleaktions- 
beginn an 1 Stde. lang erhitzt, so sinkt die Ausbeute an VII  betr/~ehtlieh ab; 
hierbei fiel jedoeh ein sehr reines Fr/iparat, Sehmp. 125--126 ~ an. 

Spaltu~g des Hexamethylcyclotrisilazans mit Aluminiumchlorid 

Es wurden zu 66 g (0,3 Mol) [ - -mesSi - -NH--]a  in 100 ml Benzol 80 g 
(0,3 Mol) A12C16 anteilweise eingetragen und das Gemisch 2 Tage lang erhitzt. 
Es verf/irbte sich dabei von I-Iellgelb nach Schwarz, ein grtinlich gef/~rbter 
Niedersehlag (45 g) fiel aus. Dieser wurde unter  N2 abfiltriert und mit  Benzol 
gewaschen. I bm kommt der Analyse naeh die FormeI VI I I  zu; er hydro- 
lysiert raseh an der Luft. Beim Behandeln mit  Nther geht ein Teil in Lbsung, 
zurtiek bleibt eine feste Substanz. Destilliert man die /tther. L6sung frak- 
tioniert im Vak., so geht sehlieBlieh bei 94--95 ~ und 1 Tort eine farbtose Sub- 
stanz tiber, die im Ktihler zu erstarren beginnt und der Analyse naeh Dimethyl- 
ehlorsilylamino-diehlor-alan-Di/~thylather (X) zu sein seheint. Aueh X hydro- 
lysiert leieht an der Luft. ])as yon VI I I  befreite, sehwarz gef/irbte Fil trat  
hinterlieg beim Abdunsten des L6sungsmittels eine sehwarze, in Petrol~ther 
tmlbsliehe, in Benzol abet 16sliehe Substanz zurtiek. Ihr  kommt I~.Iolekular- 
gewiehtsbestimmungen und Analysen naeh die Zusammensetzung IX  zu, wobei 
ea. 5 o/0 des vorhandenen C1 infolge Hydrolyse dutch OH ersetzt zu sein seheint. 

Die Messtmgen der physikalisehen Daten (Tab. 2) und die AnMysen- 
bestimmungen (Tab. 3) wurden, wie in frtiheren Mitteilungen besehrieben, 
durchgeftihrt. Ftir die Si-Bestimmung in Gegenwart yon Fluor (Verbin- 
dung I I I )  wurde ein spezielles Verfahren ausgearbeitet, tiber das gesondert 
beriehtet werden wird. 

Unser  D a n k  gilt der Deu t schen  Forschungsgemeinsehaft  fiir appara-  
t i r e  Unters t i i tzung,  Her rn  Dr. Nitzsche, Wacker-Chemie/Burghansen,  
fiir die Berei ts tel lung yon Dimethyl-  und  Diphenyldichlorsi lan.  


