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1,2-Dichlortetramethyldisilan konnte mit  Ammoniak oder 
Methylamin naeh G]. (2) in Derivate des zuvor unbekannten Sechs- 
ringsystems des Cyclo-l,2,4,5-tetrasil-3,6-diazans, mit  N,N'-  
Di]i thktm-bis(methylamino)dimethylsi lan nach G1. (1) in das 
neue Ffinfringsystem des Cyclo-l,2,l-trisi]-3,5-diazans fiber- 
gefiihrt werden. Die neu dargestellten Verbindungen wurden fiber 
die iiblichen physikalischen Daten, IR-  und NMg-Spekt ren  
sowie analytisch charakterisiert .  

We succeeded in preparing the former unknown sixmembered 
ring system of cyclo- 1,2,4,5-tetrasil- 3,6-diazane by  reacting via (2) 
NHa and CHaNH2 respectively with 1,2-dichlorotetramethyl- 
disilane, and the fivemembered ring system of eyclo-l,2,4- 
trisil-3,5-diazane by  reaction of the la t ter  compound via (1) with 
N,N'-di l i thio-bis(methylamino)dimethylamine.  The new com- 
pounds have been characterized by  their physical and analytical  
da ta  as well as by  their  II~- and nmr-Spectra.  

Die Chemic der  eyel isehen S i l i c ium--S t i cks to f f -Verb indungen  be- 
sehr/~nkte sich fiber ein J a h r z e h n t  u n d  mehr  fas t  aussehl iegl ich auf die 

1 61. Mitt . :  U. Wannagat und F. H6]ler, Mh. Chem. 97, 1159 (1966). 
2 Vorl. Mitt. : U. Wannagat und O. Brandst(ttter, Angew. Chem. 75, 345 

(1963); U. Wannagat, Angew. Chem. 76, 234 (1964). 
Neue Anschrif t :  Ins t i tu t  fiir Anorg. Chemie der Techn. t tochschule,  

D-33 Braunschweig, Pockelsstr. 4. 
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Untersuehung der sogenannten Cyclodi-, -tri- und -tetrasilazane 
[ - -R2Si- -NR'- - ]n  mit n = 2, 3 trod 4. Wir hatten uns zum Ziel gesetzt,, 
auch SiN-Ringsysteme mi1 anderer Ringgr6Be und Gliedfolge aufzu- 
linden. Nachdem wir bereits ein neues Sechsringsystem SigN4 s und ein 
Siebenringsystem Si3N4 6 (3 bzw. 4) ausffihrlicher beschreiben konnten, 
sol1 im folgenden tiber einige Verbindungen der Ringsysteme des Cyelo- 
1,2,4-trisil-3,5-diazans (1) und des Cyclo-l,2,4,5-tetrasil-3,6-diazans (2) 
berichtet werden. 
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In der Nomenklatur lehnen wit uns an die allgemeine Bezeiehnung 
Cyelosilazane ftir SiN-Ringe an, sind jedoeh gezwungen, die Stellungen 
der jeweiligen Atome im Ring wie angefiihrt zu numerieren, um Ver- 
weehslungen auszuseh]iegen. Es erseheint uns sinnvoller, die Position, 
wie etwa. bei Triazolen iiblieh, vor die jeweitigen l%ingatome, nicht abet 
eingeklammert dahinter zu setzen. 

SiN-Ffinfringe waren zuvor unbekannt. Erst kfirzlich gelang auch 
die Synthese eines Cyelo-l,2,3,4-tetrasil-5-azans (5) 7 und eines Cyclo- 
1,3-disil-2,4,5-triazans (6) s. 
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Die Darstellung des 
erfolgt fiber die Stufen 

Oktamethyl-cyelo-l,2,4-trisil-3,5-diazans (1 a) 
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g g R 
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0,45 Mol Butyl-Li in 200 ml Petrol~ther (=  PA) werden innerhalb 45 Min. 
zu 0,228 Mol (26,9 g) Bis(methylamino)dimethylsilan in 100 ml P A  (60 ~ zuge- 
tropft. Der Ansatz erw~rmt sieh, Butan entweieht, ein weiger Niedersehlag 
beginnt auszufallen. Naeh 1,5stdg. Erw~rmen ffigt man diese Suspension in 
30 Min. portionsweise unter Ns und heftigem P~/ihren zu 0,228 3/[ol (42,6 g) 
Tetramethyldiehlordisilan 9 in 150 ml PA,  riihrt noeh 1 Side. bei + 5 ~ filtriert 
fiber eine Fritte (20 g LiC1; ber. 19,4 g) and destilliert das LSsungsmittel ab. 
Die fraktionierte Destillation des verbliebenen Rtiekstands ergibt 4 g Vorlauf 
(Sdp.3 40--50~ 22 g Hauptlauf (Sdp.a 51--52~ 4~2% Ausb.), 8 g Naehlauf 
(Sdp.8 55--75 ~ und 18 g eines hellgelben Riiekstands. Eine weitere Fraktio- 
nierung des Hauptlaufs im Wasserstrahlvak. ffihrt sehliel~lieh zu 14,0 g (27 ~ } 
an reinem Oktamethyl-eyelo-l,2,4-trisil-3,5-diazan. 

Physikalisehe und an~lytische Daten  der neuen Verbindm~g sind in 
Tab. 1 niedergelegt. Das  IR-Spe k t rum  (Tab. 3) ist denen der Cyelo- 
t ,2,4,5-tetrasil-3,6-diazan-Derivate weitgehend ~hnlieh. Das II-I-NMI~- 
Spektrum zeigt 3 Signale im F1/~ehenverhs l : 2 : 1 mi t  den ehemisehen 
Versehiebungen ~ (NCI-I3) 7,50, "~ (CHaSiSi) 9,90 und z (CttaSiN2) ~[0,33 ppm 
( T M S  als innerer Standard).  II~- wie l I - I -NMg-Spektren sind mit  dem 
neuen l~ingsystem in Einklang.  

Tabel lel .  P h y s i k a l i s e h e  u n d  A n a l y s e n w e r t e  des  O k t a m e t h y l -  
e y e l o - l , 2 , 4 - t r i s i I - 3 , 5 - d i a z a n s  (1 a) 

Sehmp. - -  12 ~ Sdp.12 73 ~: 1 ~ n2~0 1,4562 D-~0 0,8706 

CsH~4N~Si3 Molgew. ~oC %H ~oN %Si ~I//RL 
Ber. 232,6 41,31 10,40 12,04 36,23 74,83 
Gel. 236 41,18 10,28 11,40 34,91 74,39 

Leichter gelangt man  zu den Derivaten des Cyelo-l,2,4,5-tetrasil- 
3,6-diazans. t t ierzu ist nur  eine Ammonolyse  bzw. Methylaminolyse des 
1,2-Dichlor-tetramethyldisilazans durehzuliihren (siehe Seite 1355). 

Es muB in starker Verdiinnung gearbeitet werderf; um eine lineare 
Kondensa t ion  mSgliehst einzud~immen. Die Ausbeuten betrugen bei 2 a  
42%, bei 2 b  7 4 ~  Die analoge Verbindung mit  R '  = C2Hs konnten  wit 

9 M. Kumada, M. Yamaguchi, Y. Yamamoto, J. Nakajima und K. Shiina, 
J. org, Chem. 21, 1264 (1956). 
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wohl isolieren, aber nieht gemigend reinigen. Von einer Angabe der 
physikalischen Daten wird daher abgesehen. 

R'  
g g '  g g / N \ I ~  

]~SiCI HNH C1SiR + ~ ~'~g~ RSi" SiR 

RSi RSiC1 HNH C1Sig - -  4 [~'N~]cl Si~R ' 

2 

]%~CH 3, R ' - - I - t  (2a), =CH~ (2b) 

Man lei~et unter starkem R/ihren e~wa i Stde. lang trockenes NH3 fiber 
eine eiskalte LSsung yon 17 g (0,09 Mol) Tetramethyldiehlordisilan in 500 ml 
P~4", filtriert das ausgefallene NH4C1 ab, extrahiert dieses ansehliegend mit PA 
in einer Soxhletapparatur (es verbleiben l l  g; her. 9,6 g) und destilliert an- 
sehlieBend zuerst unter Normaldruek das Lbsungsmittel ab, dann im 01- 
pumpenvak., das l~eaktionsprodukt aus dern sieh 5 g reines 2 a herausfrak- 
tionieren lieBen. 

CsH26N2Si4 Molgew. %C ~ ~ ~ aFIRE MR5 
Ber. 262,6 36,60 10,04 1 0 , 6 7  42,74 84,68 398,4 
Gel. 242 36,49 9,98 10,01 40,8 87,58 387,7 

Leitet man analog Methylamin etwa 1 Stde. lang unter starkem Rfihren 
clutch die eiskMte LSsung yon 20 g (0,107 N[ot) Tetramethyldiehlordisilan in 
500 ml Pz{, filtriert das Methyla~mmoniumchlorid ab und destilliert an- 
sehliel3end fraktioniert, so erhfilt man bei 62 ound 3 Torr 11,5 g reines 2 b. 

CloH3oN2Si4 
Ber. 290,7 4 1 , 3 1  10,41 9,63 38,64 94,18 436,9 
Gel. 291 41,06 10,58 9,44 35,50 92,78 432,4 

Tabelle2. P h y s i k a l i s c h e  und ana ly~ische  Wer te  des O k t a m e t h y l -  
(2a) und des D e k a m e t h y l - ( 2 b )  eye lo - l ,2 ,4 ,5 - te t ras i l -3 ,6 -d iazans  

2 a Sehmp. + 1 ~ Sdp. 61~ Torr n~,() 1,4760 D~0 0,8459 
2 b 23 ~ 62~ Torr 1,4873 0,9013 

Die physikMischen and anMytisehen Daten der beiden Verbindungen 
des neuen Sechsringsystems sind in Tab. 2 niedergelegt. Die analyti- 
sehen Bestimmungen berei~eten bisweilen Schwierigkeiten. Einige Werte, 
besonders die fiir Si, wichen trotz wiederholter Durchfiihrung auch 
bei 1H-NMR-spektroskopiseh und gaseba.omatographiseh reinen Prg- 
paraten weir fiber die tibliehen Fehlergrenzen hinaus ab, anseheinend 
beding't durch die anwesenden Si--Si-Gruppen. Die Beweise fiir die an- 
gegebenen Strukturen entnehmen wit vor Mlem den Synthesebedingungen 
wie den IR- und 1H-NMi%Spektren. 

Die Ig-Spektren ftir 1 a, 2a  and 2b sind in Tab. 3 zusammengefal~t. 
Die ,s- and ,asSiNSi-Sehwingungen liegen ebenso wie die ,J-SiSi-Schwin- 
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gungen  im erwar te ten  Bereich. Die 8NH-Bande  des Seehsrings (2a) bei 
1153 em -1 gleicht der des p lanaren  Sechsringsystems des Hex~methyl-  
cyclotrisilazans (1159 cm-1); sie ist gegeniiber der ~NH-Bande  in offenen 
Disi lazanen frequenzgeschw/ieht. SiO- oder NH2-Banden  sind n icht  zu 

erkennen.  Der Fi infr ing l a  u n d  der Sechsring 2b,  die sich n u t  durch 

eine zuss Si(CHa)2-Gruppe unterseheiden,  gMchen sieh weitgehend 

in allen charakterist isehen Schwingungen.  

Tabelle3. C h a r a k t e r i s t i s e h e  I R - S p e k t r e n  de r  V e r b i n d u n g e n  la ,  
2 a  und  2 b  (in W e l l e n z a h l e n )  

Zuordnung I a 2 a 2 b Z u o r d n u n g  I a 2 a 2 b 

SiSi 366 st 364 m 350 st 9 NC 1090 st 1080 sst 
vs SiNSi 530 m .600 st 532 st p (N)CHa 1190 m 1190 m 
~asSiNSi 910 sst 930 sst 910 sst ~ NH 1153 sst 

NH 3352 s 

I m  1H-NMI~-Spektrum des Sechsringes 2 a f indet  sich n u t  ein einziges 

starkes Signal der CH3Si-Protonen bei v 9,90 ppm. 

Kopfzerbrechen bereiten uns in den neuen Verbindungen die gefundenen 
Molrefraktionen nach Eisenlohr (MRE) und naeh Lorenz--Lorentz (MRL). 
Sie liegen weitab yon den aus den Bindungsinkrementen berechneten Werten. 
Bisher hat ten in fast allen Fi~llen, in denen Abweichungen der bereehneten 
und der gefundenen MRE- oder MRL-Werte vorlagen, Fehler in. den n 2~ 
oder D2~ oder auch unsaubere oder gar andere als die ange- 
nommenen Substanzen vorgelegen, l~eehnet man iiber die theoret. Werte der 
Bindungsinkremente naeh Eisenlohr zuerst die Brechungsindiees naeh, und 
setzt man diese bereehneten n~~ in die Lorenz--Lorentz-Gleiehung unter 
Einfiigung der aus den Bindungsinkrementen bereehneten theoretisehen 
MRL-Werte ein, so erh~lt man auch die erwarteten Diehten der neuen Ver- 
bindungen. Beide Gr6Ben zeigten in allen drei Substanzen entschiedene Ab- 
weiehungen yon den gefundenen Werten (vgl. Tab. 4). Es gelang aueh nieht, 

Tabelle4.  E r w a r t e t e  u n d  g e f u n d e n e  B r e e h u n g s i n d i e e s  u n d  Dieh-  
t e n  fi ir  d ie  V e r b i n d u n g e n  l a ,  2a  u n d  2 b  

l a  2 a  2 b  l a  2 a  2 b  

Erwartet  n~ 0 1,4898 1,5166 1,5027 D~ 0 0,9190 0,9377 0,9118 
Gefunden 1,4562 1,4760 1,4873 0,8706 0,8459 0,9013 

neue konstante SiSi-Bindungsinkremente aus diesen gefundenen Werten fiir 
die MRs- und MRL-Werte zu ermibteln. 

Wir iiberzeugten uns an Hand  yon Substanzproben, die fiber zwei Jahre 
in Ampullen eingeschmolzen waren a, dab sie NMR-spektroskopisch wie gas- 
chromatographisch rein waren, die frfiher a gemessenen Brechungsindices und 
Dichten (bis auf 2 a, wofiir die Substanzmenge zu gering war) unver~ndert 
besagen und auch in den IR-Spektren nach wie vor mit  den vorgeschlagenen 
Strukturen in Einktang waren. So bleiben uns vorerst die Abweiehungen 
r~tselhaft. 


