Uber die gezielte Spaltung von Cyelosilazanen mit Alkoholen
und mit Chlorwasserstoff

Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
41. Mite.?

Von
U. Wannagat*®, E. Boguseh und P. Geymayer?

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Graz

{ Eingegangen am 31. Mdrz 1964 )

Durch solvolytische Spaltung von Cyclotrisilazanen und Cy-
clotetrasilazanen mit stdchiometrischen Mengen an Alkcholen
sowie an Chlorwasserstoff in Benzol gelingt es, in Ausbeuten
von 40—709, 1,3-Diorganyloxydisilazane (R'O)RqSi—NH—
—RiR2(OR’) und 1,3-Dichlordisilazane ClRgSi—NH—SiR,Cl
darzustellen. Die letzteren sind auBerordentlich reaktionsfihig
und ideale Ausgangskomponenten zum Einbau von SiNSi-Bau-
steinen in anorganische und organische Verbindungen.

i. Einfiihrung

Die Ammonolyse von Dichlordialkylsilanen RoSiCly fiihrt in rascher
und stark exothermer Reaktion iiber verschiedene nicht fafbare Zwischen-
stufen hinweg zu Cyclosilazanen; die Bildung von Polysilazanen ist dabei
vollig in den Hintergrund gedringt. Die einzelnen Reaktionsschritte auf
dem Weg zu den SiN-Ringen lassen sich vielfach auslegen, experimentell
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nachgewiesen sind sie bisher nicht. Eingeleitet werden diirfte die Reaktion
auf jeden Fall iiber den Schritt (1)

Cl Cl
\ ’( ) (+) ‘ o + NH,

g/ , i — [ENH,]*
1 H
ol
\( ) —
I, sl——w—H SN Newom (1)
—ENE - g/ |

Das so gebildete Dlalkylchlora,mmosila,n kénnte auf drei verschiedenen
Wegen weiterreagieren:
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Polymerisation des RoSINH nach (4) oder Polykondensation des
R2Si(NHy)e nach (5) wiirden dabei schlieflich zu (—R2Si—NH—)3 und
(—RgSi—NH—)4 fithren:
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Wir selbst neigen eher zur Annahme der Bildung von Cyclosilazanen
iber den Weg (3), zumal Billy® und auch Goubeau® fanden, dafl
die Ammonolyse des SiCly zu Si(NH)y iiber die Stufen Cl3SiNHo,

8 M. Billy, Bull. Soc. Chim. France 1962, 183.
4 J. Goubeau, private Mitteilung.
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(1381i—NH—SiCl3, —Clx8i—NH—SiCls;—NH— fortschreitet und nicht
von einem hypothetischen Siliciamtetramid Si(NHg)s4 aus startet. Ein
wichtiger Beweis hierfiic wire das Abfangen der Verbindungen (3a)
oder (3b) im Verlauf der Reaktion. Dies schien von ReSiCly und NHg
ausgehend praktisch unmdoglich, sollte sich aber auf umgekehrtem Wege
durch Spaltung der Cyclosilazane mit Chlorwasserstoff vielleicht erreichen
lassen.

2. Betrachtungen iiber die Mdglichkeiten der Spaltung
bei Cyclosilazanen

Fir das Studium einer gezielten Spaltung der Cyclosilazane mit
Chlorwasserstoff zu 1,3-Dichlordisilazanen, die als stark hydrolyse-
empfindlich vermutet wurden, schienen Vorversuche mit Alkoholen rat-
sam, zumal diese Si—N-Bindungen recht schonend aufldsen. Spaltungen
der Cyclosilazane mit Alkoholen sind vor kurzem bereits durchgefiihrt
worden. Andrianow® berichtete iber die vollige Dissoziation des Cyelo-
trisilazans in Si- und N-Bruchstiicke (Rk.6), Zhinkin® iiber die blofe
Trennung von Cyclotrisilazanen in die entsprechenden Trisilazane 7 (Rk. 7):

(—meaSi—NH—)3 + 6 phOH — 3 meaSi(Oph)s + 3 NHy (6)

me me me
i

13 I !
(—me,Si—NH—), + etOH —> etO—Si—NH—Si—NH—Si—NH,
| i

we me me
- NHQ\L-F etOH
me
(etO—]Si—-—NH)ZSimez (7)
me

Wir hofften, durch Spaltung von Cyclotetrasilazanen mit stéchiometri-
schen Mengen an Alkoholen nach Rk. (8) leicht zu Disilazanen zu gelangen:

mesSi—NH—81 me,
i

1
me,Si— NH—Si me, RO OR

| |
Hl\IT i\lTH + 4ROH —> + NH, NH, (8)
me,Si—NH—Si me, + RO OR

| l
- - me,Si—INH—Si me,
5 K. A. Andrianow, V. Astachin und V. B. Losew, Izv. Akad, Nauk SSSR
1963, 950. :

¢ M. M. Morgunowa, D.Ja. Zlinkin und M. V. Sobolewskij, Plast.
massy 1963, 23.

" me = Methyl, et = Athyl, ipr = Isopropyl, ph = Phenyl.
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Tabelle 1. Spaltungsmoglichkeiten fir Cyclosilazane
mit Alkoholen*

Hexamethyleyclotrisilazan/3 ROH

Si— N8 Si-—N—<i }Si?wwas‘i Si - N_Si
S SN N SRES
FoseN Nesiw

N—8i—N

| | | |
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N SiN SiN SiN
SiNSiN NSiN SiNSi SiN
Oktamethylcyclotetrasilazan/4 ROH
Si-N—Si  Si—N—8i Si—N—Si Si—N—8i §{;~N—s1
_________ , S BN R
E N S L e S N
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2 8i

2 8i 2N 2N SiN
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NSiNSiN SINSINSi
N8 Si—N—Si  Si—N—8i  Si—N—S8i
A s
|
N N N N N N N
______ I | ; ‘ I : ‘ | B |
Si—N—8i Si—N—iSi Si—N—S8i Si—N—8i
Si N Si N
N Si 2 8iN 2 8iN
SiN SiNSi NSiN SiNSi
NSiNSi NSiN

* Bedeutung der Symbole:

Si = RO—Sime>—OR

NSIN
N =H—-NH—H

SiN'Si

= H—NH—Simes— NH—H
= RO—Simes—NH-—Simea—OR

SiN = RO—Simes—NH-—H SINSiN = RO—Simes—NH—Simes—NH—H
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Eine Abschétzung iiber die Moglichkeiten der Trennung von Si—N-
Bindungen innerhalb eines Cyclotrisilazans oder Cyclotetrasilazans durch
3 bzw. 4 Mole Alkohol (vgl. Tab. 1) fithrte allerdings zu der Erkenntnis,
dafl dabei lediglich 17 bzw. 229 der eingesetzten meySi-Einheiten der
Cyeclosilazane nach einer solchen Spaltung als Disilazan-Einheiten SiNSi
vorliegen wiirden — vorausgesetzt, dafl alle Kombinationsmdéglichkeiten
gleiches Gewicht haben wiirden, vorausgesetzt auch, dall eine einmal
eingeleitete Spaltung des Ringes nicht gezielt von den beiden Enden der
primér entstandenen Ketten weiterlaufen wiirde.

Nun sind von den Bruchstiicken der Spaltung die Einheiten Si, N,
SiNSi und SiNSiNSi als stabil anzusehen, bei SIN, NSiN, NSiNSi und
NSiNSiN Sekundérreaktionen zu erwarten:

SiN: 2 RO—Si meg—Nﬂg ~> NHa -i— (RO——SI ’mez)zNH (9)
NSiN: 3 HoN—Si mes—NHy — 3 NHs + [—mesSi—NH—J3  (10)

NSiNSiN: HoN-—8i mes—NH—Si meg—NHs -+ HoN—Si mep—
—NH, — [—mesSi—NH—J3 + 2 NH, (11)

Diese fithren einmal zu den Ausgangsringen zuriick, zum andern zu den
gesuchten 1,3-Bis-lalkoxy]-disilazanen. Unter diesen Aspekten werden
die Chancen fiir die Darstellung von Disilazanen aus Cyclosilazanen
erheblich gréBer, so sollten sich im System [—mesSi—NH—]3/3 ROH
649%,, im System [—meaSi—NH-—]4/4 ROH 579, der eingesetzten megSi-
Einheiten in Disilazan-Spaltstiicken wiederfinden. Die Experimente
zeigten dann, dafl auf diesen Wegen tatsichlich Alkoxydisilazane in be-
friedigenden Ausbeuten zu erhalten sind.

Fiir die Spaltungen mit Chlorwasserstoff werden die Ausgangs-
betrachtungen noch komplizierter. Hier treten die NHs-Spaltstiicke als
Konkurrenten fiir das HCI auf, ja, sie miissen sogar mit iiberschiissigem
HCI abgefangen werden, um nicht riickldufig auf gebildete Chlordisilazane
einwirken zu kénnen. Besondere Uberlegungen schienen hier miiBig, das
Experiment selbst sollte eine schnellere Entscheidung bringen. Es fiel
ebenfalls positiv aus, die zuvor nicht bekannten 1,3-Dichlordisilazane VI
und VII konnten praktisch rein und in betrichtlichen Mengen dargestellt
werden.

3. Darstellung und Bigenschaften der 1,3-Diorganyloxy-
und 1,3-Dichlor-disilazane

Cyclosilazane sind Wasser und selbst Alkoholen gegeniiber weitaus
weniger empfindlich als allgemein angenommen. So kann man das bei
der Darstellung nach Rkk. (1—5) anfallende NH,Cl unbedenklich durch
Zugabe von Wasser 16sen und die Schicht des organischen Losungsmittels
mit dem Cyclosilazan davon abtrennen. Das Loésungsmittel hat beim
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Einleiten des NHj iiber den Reaktionsverbrauch hinaus hiervon geniigend
geldst, um einen schwach alkalischen pg-Wert des Wassers beim Heraus-
lésen des NH4Cl zu gewdhrleisten. Die Ausbeuten an Cyclosilazanen
konnen so bei wesentlicher Vereinfachung der Handhabung und ent-
schieden geringerem Stoffaufwand. auf 80—859, gesteigert werden. Sie
lagen bisher nur bei 60—659%,, wenn das NH4Cl, das hartnickig Si—N-
Verbindungen jeglicher Konstitution festhilt, abfiltriert und mit einem
Vielfachen des eingesetzten Lésungsmittels nachgewaschen wird.

Aliphatische Alkohole spalten Cyeclosilazane nur sehr langsam, erst
mehrtigiges Erhitzen zum RiickfluB fiihrt zu vollstindigem Reaktions-
ablauf, den wir iiber die entwickelte NHg-Menge kontrollierten. Rasch
reagieren dagegen ,saure” Alkohole wie CF3CHyOH und Phenole. Auch
kann man den Reaktionsablauf der Spaltung mit aliphatischen Alkoholen
auBerordentlich beschleunigen, wenn man katalytische Mengen eines
Ammoniumsalzes wie (NHy)eSO, zufiigt. Die Spaltungen mit Chlor-
wasserstoff in Didthyldther bzw. Tetrahydrofuran verlaufen rasch, aber
diffizil, selbst geringfiigige Anderungen in Art und Menge des Losungs-
mittels, der Temperatur und der Riihrgeschwindigkeit fiihren zu stark
abweichenden Frgebnissen in der Ausbeuteverteilung der Reaktions-
produkte. Es wird noch einiger Kleinarbeit bediirfen, um die optimalen
Bedingungen herauszuschilen.

Von den zahlreichen zu erwartenden Reaktionsprodukten aus der
Spaltung konnten wir im wesentlichen die erwarteten Disilazane, daneben
auch die Diorganyloxysilane (R'0)2SiRg, in einem Fall auch ein Tri-
silazan (XIV) isolicren. Die physikalischen Daten dieser Verbindungen
sind in Tab. 2 niedergelegt. In ihren chemischen Eigenschaften schliefen
sich die 1,3-Diorganyloxydisilazane den 1,1,1,3,3,3-Hexaorganyloxydi-
silazanen® an. Sie lassen sich u.a. mit NaNH; metallieren und an-
schlieBend in Tris-(silyl)-amine iiberfiihren.

Das 1,3-Dichlortetramethyldisilazan (VI) wurde zuerst von Kriegs-
mann und Engelhardt® beschrieben, Die Autoren erhielten auf einem
vielstufigen Weg wenige Troplen einer triiben Fliissigkeit, die sie mit
Vorbehalt als VI ansprachen, zumal keine Analyse durchgefiihrt werden
konnte. Da aber Siedepunkt wie IR-Spektrum von unseren MeBwerten
abweichen, miissen wir annehmen, daBl darin eine andere Verbindung
vorgelegen hat.

1,3-Dichlortetramethyldisilazan  ist  auBergewohnlich  hydrolyse-
empfindlich und triibt sich schon bei den geringsten Feuchtigkeits-
einbriichen. Aus diesem Grunde konnten Brechungsindex und Dichte
bisher nicht vermessen werden, selbst die Analysen fiihrten zu grofleren

8 M. Biirger und U. Wannagat, Z. anorg. allgem. Chem. 319, 244 (1963).

9 H. Kriegsmann und G. Engelhardt, Z. anorg. allgem. Chem. 310, 100,
320 (1961).
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Fehlerbreiten als iiblich. Infolge der Reaktionsfdhigkeit dieser Ver-
bindung haben wir hiermit aber einen wertvollen Baustein in der Hand,
um eine Vielzahl von ketten- und ringférmigen, organischen wie anorga-
nigchen Derivaten mit SiNSi-Einheiten aufzubauen. Wir werden hieriiber
fortlaufend berichten.

1,3-Dichlortetraphenyldisilazan (VII) ist, wie alle Phenylchlorsilane,
weit weniger feuchtigkeitsempfindlich als sein Methylanalogon; es kri-

Tabelle 2. Physikalische Daten der dargestellten Verbindungen I
bis VII und XI bis XIV

© Siedepunkt 20 20 MRn(em?
Lid. Nr. Formel oo P o " D, gef. ol ber).
T [mea(etO)Si]eNH 70 11,4142 0,894 61,92 62,19
II  [mea(iprO)SileNH 81 11 1,4128  0,8669 71,73 71,61
I [mes(CF3CH0)Si],NH 74—75 11 1,3646  1,1822
IV [mea(ph0)SileNH 119 11,5210  1,0448
V. [mea(2-NOy—CgH,—O)SiloNH 192-—194 11,5446  1,2166
VI  [mes(CLhSINH 65—67 11 o
VIL  [pha(Cl)Si]eNH 125‘ “;géo
X CiSi(me)sNHAICIy(Oeiz) 9495 1 o
XI  mesSi(Obpr)s 29 11 1,3871  0,8212
XIT  mesSi(Oph)s 86—87 11,5319
XIIT  mesSi(OCeHNOz)z 163—169 11,5630  1,2795
XIV  meaSi(NH—Simes—Oet)s 92 11 1,4210  0,9135

stallisiert in farblosen, derben, schon ausgebildeten XKristallen vom
Schmelzpunkt 125—126°.

Da die Synthesen fiir 1,3-Dichlortetramethyldisilazan (VI) iiber die
Spaltung der Cyclosilazane mit HCl anfangs unbefriedigend verliefen,
suchten wir nach einem anderen Weg fiir dessen Herstellung. Disilazan-
bindungen werden durch Nichtmetalthalogenide allgemein geldst:

N
N

/Si—ﬁH—Si< + HICL, — >SiCl + 01n_1Ez-EH—Si< (12)

Eine Polysilazananordnung wie in den Cyclosilazanen sollte bei gezielter
Reaktionsfithrung analog die erhofften 1,3-Dichlordisilazane ergeben:

[ l I I i

—Si—NH—Si—NH~—Si—NH— -+ 2 HICl, —> Cl—8i—NH—Si—Cl +
ﬁ | | i i

+ (Cln_lEl—NH——)zsi< (13)

Als Elementhalogenid wahlten wir hierfiir AloClg, das bereits von Schmid-

baur und Schmidil® erfolgreich zur Disilazan-Spaltung herangezogen

wurde. Die Spaltung des Hexamethyleyclotrisilazans verlief nun eben-

0 H. Schmidbaur und M. Schmidt, Angew. Chem. 74, 327 (1962).
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falls glatt, doch konnten wir bisher kein 1,3-Dichlordisilazan isolieren.
Dafiir fiel eine Vielzahl verschiedenartiger kristalliner Produkte an; eines
von ihnen war durch eine Nebenreaktion des AlyClg mit dem Losungs-
mittel hartnickig schwarz verfirbt. Den Analysen nach glauben wir,
unter den Produkten die folgenden erkennen zu kdénnen:

me H Cl H me Cl
[ 1 =
Cl—Si—N-—Al—C(Cl CI—AI——I\II»—-S[i-—N—A1~—Cl (IX)
l me me I B
me | | Cl me I
Cl—Al—N—Si—N—Si—Cl
| [ L me H Cl
Cl H me H me [
Cl—Si—N—A1—C1 (X)
(VIII) b
me [
et—O—et

Sie alle hydrolysieren leicht und miissen durch intensivere Untersuchungen
noch bestétigt werden.

Die IR-Spektren der dargestellten Verbindungen wollen wir im
Zusammenhang mit anderen Ergebnissen in einer spéteren Mitteilung
diskutieren.

Experimenteller Teil

Hexamethylcyclotrisilazan und 0/ctamethyloycloteimsilazan

Es wurden 987 g (7,64 Mol) mezSiCly in einem Dreihalskolben in 41 Benzin
(80/120°) gelost, auf — 10° gekiihlt, hierein unter starkem Rithren NHj bis
zum Ende der Reaktion (ca. 28 Stdn.) eingeleitet, das ausgefallene NH4CL
direkt durch Zugabe von ca. 11 Wasser geldst, die Benzinschicht abgehebert
und auf die Hilfte eingeengt. Oktamethyleyclotetrasilazan kristallisierte
aus und wurde abgefiltert. Fraktionierte Vakuumdestillation des Filtrats
ergab neben weiterem Oktamethyleyelotetrasilazan und polymerem Material
hauptsichlich Hexamethylcyclotrisilazan. Die Ausbeute an [—mesSi—NH—]3
(Sdp.11 67—72°) betrug 216 g, an (—mesSi—NH—)4 (Schmp. 95—96°, Sdp.11
80—86°) 250 g. Somit konnten 83,59 des eingesetzten mezSiClz in Cyclo-
silazane umgewandelt werden.

Hexaphenyleyclotrisilazan

Es wurden 279 g (1,1 Mol) phsSiCls in 1 1 Toluol geldst und in die siedende
Lésung unter starkem Rithren ein kriftiger NHs-Strom eingeleitet. Die
Reaktion war nach 8 Stdn. beendet. Das ausgefallene NH4Cl wurde von der
noch heiBen Lésung grob abfiltriert, mit kochendem Wasser versetzt und
die toluolische Schicht zum Filtrat hinzugegeben. Beim Abkiihlen kristalli-
sierte bereits die Hauptmenge an Hexaphenylcyclotrisilazan aus, weitere
Substanz konnte aus dem eingeengten Filtrat gewonnen werden. [—phaSi—
—NH—]s fiel so in einer Gesamtausbeute von 170 g (78,6%) an; Schmp. 213°.

1,3-Didithoxy-tetramethyldisilazan (I}

Zu 44 g (0,2 Mol) [—mes Si—NH—]s in 50 ml Benzol wurden 27 g (0,6 Mol)
Athanol gegeben und die Mischung unter RiickfluB und starkem Ruhren
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erhitzt. Ein Ns-Strom fithrie das entwickelte NHs in eine Vorlage mit verd.
Schwefelsdure. Nach 120 Stdn. hatten sich erst 729, der erwarteten NHgz-Men-
ge gebildet. Die Trennung des gebildeten Didthoxytetramethyldisilazans I
(Mol.-Gew. 221) von noch nicht umgesetztemm Hexamethylcyclotrisilazan
{(Mol.-Gew. 219) gelang nicht, da beide Substanzen praktisch den gleichen
Siedepunkt besitzen.

Figt man aber bei einem analog durchgefilhrten Ansatz eine Spatelspitze
(NH4)2804 hinzu, so entwickelt sich bereits innerhalb 8 Stdn. die theoretische
Menge an NHs. Durch fraktionierte Destillation fallen 17 g (269%,) I (Sdp.11 =
70°), daneben 16g (289%,) des 1,5-Diidthoxy-hexamethyltrisilazans XIV
(Sdp.11 = 92°) an.

1,3- Diisopropoxy-tetramethyldisilazan (11}

Zu 58,6 g (0,2 Mol) [—meoSi—NH—]4, in 50 ml Benzol gelést, wurden
0,5 g (0,01 Mol) NH,C1 und 48,7 g (0,8 Mol) Isopropylalkohol gegeben, und
diese Mischung unter RiickfluB erhitzt. Die Reaktion ist, gemessen an der NHg-
Entwicklung, nach 12 Stdn. beendet. Ohne Zusatz des Katalysators war in
9 Tagen nur ein Umsatz von 489 erzielt worden. Nach mehrmaliger frak-
tionierter Destillation konnten 8 g Dimethyldiisopropoxysilan (XTI, Sdp.;1 = 29°)
und 74 g IT (75%, Sdp.11 = 80—81°) erhalten werden.

1,3-Bis-[2,2,2-trifluordthoxy]-tetramethyldisilozan (I1T)

36,6 g (0,125 Mol) [—meoSi—NH—]4 und 50 g (0,5 Mol) Trifluoriithanol
setzten sich in 100 ml Benzol unter Erhitzen zum Rickflul bereits in 2 Stdn.
quantitativ um, NH4Cl oder (NH4)2804 als Katalysatoren wurden nicht be-
notigt. Durch fraktionierte Destillation fielen 57 g (699,) 111, Sdp.11 = 73 bis
75°, an.

1,3-Diphenoxy-tetramethyldisilazan (IV)

44 g (0,2 Mol) [—me2Si—NH-—]3 und 56,4 g (0,6 Mol) Phenol in 75 ml
Benzol setzten sich durch Erhitzen unter RiickfluB ebenfalls bereits in 2 Stdn.
um. Fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck ergab u.a. 25¢g
(17%) Dimethyldiphenoxysilan (XII, Sdp.; = 86—87°) und 33 g IV (359,
Sdp.1 = 119°). Die Reinausbeuten blieben verhéltnism#Big gering, da sich
die einzelnen Fraktionen destillativ schwer trennen lieBen.

1,3-Bis-[2-nitrophenowy]-tetramethyldisilazan (V)

111,3 g (0,8 Mol) 2-Nitrophenol, in 50 ml Benzol gelost, tropften za 58,6 g
(0,2 Mol) [—meaSi—NH-~—]4 in 50 mal Benzol. Zu Beginn der bei ca. 80° durch-
gefiihrten Reaktion fiel das orangerote Ammoniumsalz des 2-Nitrophenols
aus, gegen Ende der nur 1 Stde. wihrenden Reaktion verflissigte sich der
Ansatz wieder und hatte dann eine dunkelbraune Farbe. Die Trennung des
Reaktionsgemisches durch Destillation war schwierig, es konnte das Disilazan V
nur in verhédltnisméBig geringer Ausbeute abgefangen werden [43 g, 279,
Sdp.1 = 192—194°]. Daraufhin wurde das restliche Reaktionsgemisch
erneut mit 2-Nitrophenol versetzt, noch vorhandenes V zerstért und schlie8-
lich 90 g (34%,) Dimethyl-bis-[2-nitrophenoxyl-silan (XIII), Sdp.; = 168 bis
169°, erstmalig erhalten.

1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan (VI)

Es wurden zu 58,6 g (0,2 Mol) [—meaSi—NH—]4, in 150 ml Petroléther
gelost, 685ml (1,2Mol) 1,75 n #ther. HCI innerhalb 4 Stdn. zugetropft,
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wobei durch stidrkere Erwdrmung der Ather zu sieden beginnt, noch weitere
2 Btdn. kraftig geriihrt, das NH4Cl in geschlossener Apparatur in Na-Atmo-
sphére tiber eine Glasfritte filtriert, mit Petroldther nachgewaschen und das
Losungsmittel im Vakuum abdestilliert. Es blieb cine hellbraun gefirbte
Lésung zuriick, die nur unter starkem Schidumen zu destillieren war und
milchig tritb anfiel, durch wiederholte Destillation in sorgfiltig getrockneten
und vorher mit Trimethylchlorsilan ausgeddmpften GefdBen jedoch véllig klar
und rein zu erhalten war. Infolge der {iberaus groBen Hydrolyseempfindlich-
keit von VI zeigen die Analysenwerte (Tab. 3) gréBere Fehlerbreiten als all-
gemein Gblich. Die Ausbeuten an VI waren gering (7 g, 9%), konnten jedoch
durch alleinige Verwendung von Ather als Lésungsmittel schlieBlich bis auf
209, durch Einsetzen von Tetrahydrofuran als Losungsmittel fitr [—meaSi—
NH—]s4 wie auch fir HCl und Kiihlen auf — 20° wihrend des Zutropfens
(30 Min.) sowie Abdestillieren des Losungsmittels im Vakuum auf 409, ge-
steigert werden.

1,3-Dichlor-tetraphenyldisilazon (VII)

Zu 59,2 g (0,1 Mol) [—pheSi—NH—I]s, in 200 ml heiBem Benzol geldst,
wurden 90 ml 5n-HCI (0,45 Mol)/Diathylather-Losung unter starkem Riihren
innerhalb 30 Min. zugetropft, anschlieBend 12 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt.
Nach Filtration des NH4Cl (10 g) und Abdestillieren des Loésungsmittels
konnten durch Umkristallisation des Riickstands aus Petrolither 58 g (869)
weitgehend reines VIL gewonnen werden. Wird der Ansatz vom Reaktions-
beginn an 1 Stde. lang erhitzt, so sinkt die Ausbeute an VII betrédchtlich ab;
hierbei fiel jedoch ein sehr reines Préparat, Schmp. 125—126°, an.

Spaltung des Hexomethyleyclotrisilazans mat Aluminiumehlorid

Es wurden zu 66 g (0,3 Mol) [—mesSi-—NH-—]3 in 100 ml Benzol 80 g
{0,3 Mol) AlsClg anteilweise eingetragen und das Gemisch 2 Tage lang erhitzt,
Es verfiarbte sich dabei von Hellgelb nach Schwarz, ein grimlich gefirbter
Niedersehlag (45 g) fiel aus. Dieser wurde unter N2 abfiltriert und mit Benzol
gewaschen. Thm kommt der Analyse nach die Formel VIII zu; er hydro-
lysiert rasch an der Luft. Beim Behandeln mit Ather geht ein Teil in Losung,
zuriick bleibt eine feste Substanz. Destilliert man die dther. Losung frak-
tioniert im Vak., so geht schlieBlich bei 24—95° und 1 Torr eine farblose Sub-
stanz tiber, die im Kiihler zu erstarren beginnt und der Analyse nach Dimethyl-
chlorsilylamino-dichlor-alan-Didthyldther (X) zu sein scheint. Auch X hydro-
lysiert, leicht an der Luft. Das von VIII befreite, schwarz gefirbte Filtrat
hinterliel beim Abdunsten des Lésungsmittels eine schwarze, in Petrolither
unlosliche, in Benzol aber lésliche Substanz zuriick. Thr kommt Molekular-
gewichtsbestimmungen und Analysen nach die Zusammensetzung IX zu, wobei
ca. 59, des vorhandenen Cl infolge Hydrolyse durch OH ersetzt zu sein scheint.

Die Messungen der physikalischen Daten (Tab.2) und die Analysen-
bestimmungen (Tab. 3) wurden, wie in fritheren Mitteilungen beschrieben,
durchgefiihrt. Fur die Si-Bestimmung in Gegenwart von Fluor (Verbin-
dung ITT) wurde ein spezielles Verfahren ausgearbeitet, tiber das gesondert
berichtet werden wird.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir appara-
tive Unterstiitzung, Herrn Dr. Nifzsche, Wacker-Chemie/Burghausen,
fiir die Bereitstellung von Dimethyl- und Diphenyldichlorsilan.



