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Zum gezielten Aufbau yon permethylierten Cyclotrisilazanen 
mit Substituenten in 1,1-, 2- und 2,6-SteUung 

(Beitr~ge zur  Chemic der  S i l i c ium--S t i cks to f f -Verb indungen ,  84. ~ i t~ .  1) 

Von 

Ulr ich  W a n n a g a t  2, Otto Smrekar  a u n d  R o l l  Braun  4 
Aus den Ins t i tu ten  for Anorganische Chemic der Technisehen I-Iochschule Graz 

und der Teehnischen lJniversit~tt Braunschweig 

(Eingegangen am 5. Juli 1969) 

Die Umsetzung geeigneter 1,3-Bis(alkylamino)disilazane - -  
nach Me~alliernng (Rkk. 1, 6, 7) oder auch in Gegenwart yon 
Tri~thylamin (Rk. 2) - -  mit  Siliciumtetrahalogeniden bzw. mit  
Dimethyldichlorsilan ffihrt zu permethyliergen Cyelotrisilazanen, 
die in 1,1-, 2- oder 2,6-Stellung substi~uiert sind. Der Aufbau 
eines Sechsring-spirosilazans ( , , IX") gelang hieraus nicht (vgl. 
Rkk.  3, 4). 

Speci]ie Synthesis o/lOermethylated Cyelotrisilazanes Having 
Substituents in the 1,1-, 2-, and 2,6-Position, resp. (Chemistry o/ 
Silicon Nitrogen Compounds, L X X X I V ) .  

IZeaei~ion of special 1,3-bis(alkylamino)disilazanes with 
silicon tetrahalides or with dimethyldichlorosilane gives, after 
metal la t ion (equ. 1, 6, 7) or in presence of t r iethylamine (equ. 2), 
permethyl  cyclotrisilazanes which are subst i tuted in positions 1,1, 
2 or 2,6 resp. The synthesis of a spirosilazane with sixmembered 
rings ( " IX")  according to equ. 3 or 4 was not possible. 

1 , 1 - D i s u b s t i t u i e r t e  P e r m e t h y l c y c l o t r i s i l ~ z a n e  

Das  aus Dimethy ld ich lo r s i l an  und  ~ e t h y l a m i n  leicht  zug/~ngliche 
1 ,3 -Bis (methy lamino)pen tamethy]d i s i l azan  eignet  sich he rvor ragend  zur  
Dars te l lung  yon  Cyclotr is i lazanen,  die in l , l - S t e l l u n g  subs t i tu ie r t  sind. 

1 83. Mitt . :  U. Wannagat and J~. Braun, Mh. Chem. 100, 1910 (1969). 
2 Sonderdrucke fiber U. W., D-33 Braunschweig (Germany), Pockelsstr. 4, 

In s t i t u t  ffir Anorg. Chemic der Techn. Universit~t.  
3 :Nach Experimenten an der Techn. Hochsehule Graz 1963. 
a )/iit Auszfigen aus der Dissertation R. Braun, Techn. Universiti~t 

Braunsehweig 1969. 
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Lienhard und Rochow ~ metMlierten hierzu die Ausgangsverbindung und  
setzten sie mit  substi tuierten Dichlorsilanen weiter um (I~k. 1). Wir  hasten 
diese Reakt ion  zur gMehen Zeit und  unabhgngig  davon  bearbeitet  a, ~ : 

. . . .  me 7 m%Si - -  N ~  e me2~ l - -  • i_ I 
/ + 2 "v,,Li / 

men ~ meN 

\ t t  - -  2 nbuI~ \ Li 
m%Si - -  Nm~ m % S i - -  Nme 

X = CI l~ C1, me, ph, ph 
n ~ c ] ' l  5 

bei IV = F IR' C1, me, me, ph 
VI = Br 

m % S i - - N m e  
+ x~sil~' /:~ \ / 

+ m e n  1 Si (1) 

m%Si--Nme I~ " 

n a l 3 h  8 , 4 

F CI, Br, me 

F CI, Br, me 
IV V VI 

Sp/~ter fanden wir, dab das 1,1-Dichlorderivat (V) einfacher dutch bloges 
Zusammengeben der Ausgangskomponenten  in Gegenwart  yon  Trigthyl-  
~min under Kiihlung und  naehfolgendes Stehenlussen bei R a u m t e m p e r a t u r  
zu erhalten ist (I~k. 2) und  dab man  die beiden Verfahren ~uch auf andere 
Dihalogenverbindungen als die des Silieiums i ibertragen kann  s: 

me2~l --• i_ I m % S i - - N m e  CI 

/ + cl,si/2 ~tox / \ / 
me N ~ .men Si (2) 

me~Si--NHme m%'Si--Nme C1 
V 

l ~ e a k t i o n e n  des  1 , 1 - D i c h l o r h e p t a m e t h y l c y c l o t r i s i l a z a n s  

Die beiden Chloratome des Cyelotrisilazans V sind erstaunlich wenig 
reaktionsf/~hig. So gelang eine Aminsubst i tu t ion nur  dutch  Erw/~rmen mit  

me2Si--  Nme . . . .  
/ ~ / •  C1Sime2~, 

m e n  Si + 2 bull + CiSim%• me 
- -  2 b u t I  

\ / \ N H m e  --  2 LiC1 m % S i - -  Nine 

V V I I  -~- 

meeS i - -Nme  meN--Sime~ 
/ \ \ 

m e n  Si ~ Nine 
\ / \ / 

m % S i - - N m e  meN--Sire% 

, , IX" 

K.  Lienhard und E. G. Roehow, Angew. Chem. 75, 638 (1963); Z. anorg. 
allgem. Chem. 331, 307 (1964). 

6 U. Wannagat, Pure appl. Chem. 13, 263 (1966). 
me ~ ?dfethy], et = N~hyl, ~pr = Isopropyl, nbu = n-Butyl, ph = Phenyl. 

s U. Wannagat, E.  Bogusch und R. Braun, J. organomet. Chem. (ira Druck). 

L i th iummethy lamid  : 

mezS i - -Nme  

/~ICI  -- 2 Lio 
-> 

\ 

me2Si-- Nine 

(3) 
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In dem 1,1-Bis(methylamino)derivat (VII) sind die NH-Protonen eben- 
falls ungewShnlich unbeweglich. So miBgliickte die Synthese eines SpLro- 
silazans , ,IX" durch Einwirkung yon Butyllithium und 1,3-Dichlor- 
pentamethyldisilazan auf VII, offensichtlich, weil die Ng-Gruppen nicht 
metalliert worden waren, und auch die zu l~k. (1) analoge Umsetzung, 
nach der sich Siliciumtetrachlorid mit der doppelten Menge des metallier- 
ten 1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisilazans in das Spirosilazan ,,IX" 
h/~tte iiberfiihren lassen sollen, blieb auf der Stufe des 1,1-Dichlorcyclo- 
trisilazans (V) stehen: 

/Sime~--NmeLi CI~ /C1  LimeN--Sime2~ 
men + Si + ~qme 

~Sime~--NmeLi C1 / "~C1 LimeN--Sim% / 

- -  2 L i C 1  

't' 

/Sime~--Nme~, LimeN~Sime~ 
men SiCI 2 -}- Nine [~---> 

~Sim%--Nme / LimeN--Simeg. / 
V 

(4) 

,,IX" 

Um diese unerwartete Metallierungsinaktivit~t der I~K-Protonen zu 
priifen, s%ellten wir als Modellsubstanz das bisher unbekannte Bis(di- 
methylamino)-bis(methylamino)-silan (VIII) her. Auch hier erwies es sich 
berei%s als zweckm/~Big, die wenJg reaktionsfreudigen Chloratome der 
Ausgangssubstanz Bis(dimethy]amino)dichlorsi]an mit Lithiummethyl- 
amid zur t~eaktion zu bringen: 

me~N~ /C1  ~n%N~ /INHme 
Si + 2 LiN]~me ~- Si (5) 

/ \ s t  / vii i  

VIII  liel] sich ebensowenig wie VII mit Butyllithium metMlieren und 
dann mit Dichlordisilazanen weiter umsetzen. Vermutlich schirmen die 
benachbarten, rs blockierenden me2N- oder me2Si--me~q-Gruppen 
die Si(Nttme)2-Einheiten so stark ab, daft sie yon Butyllithium nicht mehr 
metal]iert werden kSnnen. 

2- u n d  2 , 6 - s u b s t i t u i e r t e  P e r m e t h y l c y c l o t r i s i l a z a n e  

Permethylierte Cyclotrisilazane, die in 2-Stellung einen Substituenten 
tragen, lassen sich auf einem Weg analog zu Rk. (1) aufbauen. I-Iierbei mul~ 
man lediglich yon 2-Alkyl-l,3-bis(methylamino)-tetramethyl-disilazanen 
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ausgehen, die fiber die Selbstkondensation yon Alkylaminodimethyl- 
ehlorsilanen und naehfolgende Umsetzung mit Yethylamin relativ leieht 
zug/~nglich sind 9. Wir fiberpriiften diesen Syntheseweg an Hand des 
2-n-Butylderivats; er lief glatt mit Ausbeuten bei 60~o ab: 

me,~Si--Nbu me2Si--Nbu 
/ ~ + 2 nbuLi Id- CI~Sime2 f f  ~Sime.~ 

meN]~ Sire% § m e n  (6) 

HNme me2Si--Nme I 

Will man in den permethylierten Cyclotrisilazanen Substituenten in 2- und 
in 6-Stellung einbauen, so geht man am besten yon 1,3-Bis(Mkylamino)- 
pentamethyl-disilazanen aug deren Darstellung in der vorangehenden 
Mitteilung beschrieben ist 1. Auch hier gelingt die Synthese gem/~B Rk. (7) 
ohne Schwierigkeiten mit Ausbeuten yon etwa 50O/o . Die Bildung betrs 
licher Mengen an polymerem ~aterial 1/iSt sich auch bei Einhaltung des 
Verdiinnungsprinzips nieht vermeiden. 

m%Si---Nl~ me~Si--N 
+ 2 %uLi/ + Cl~Simeo ~" "~Sime e men -~ meN 

m%Si--N R me2Si-- N 

(v) 

P~=~pr (II), %u (III) 

E igenscha f t en ,  p h y s i k a l i s c h e  und a n a l y t i s e h e  D a t e n  
der  s u b s t i t u i e r t e n  P e r m e t h y l c y c l o t r i s i l a z a n e  

Die substituierten Permethylcyclotrisilazane fielen an als wasserklare, 
bisweilen stark lichtbreehende Flfissigkeiten (I, III, IV, VII) oder als 
weil~e, nadelige Kristalle (V, VI) oder aueh als opake, wachsal~ige, an 
manche Tris(silyl)amine erinnernde Masse (II). Alle lSsen sich leieht in 
protoneninaktiven organischen L6sungsmitteln wie Tetrachlorkohlenstoff, 
Petrol/ither, Benzol, Diathyl~ther oder Tetrahydrofuran. Die 1,1-dihalo- 
gensubstituierten Verbindungen (IV, V, VI) sind recht hydrolyseempfind- 
]ieh, die iibrigen relativ feuchtigkeitsbestandig. 

Schmelzpunkte, Siedepunkte, Brechungsindices und Diehten sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. Die Molrefraktionen naeh Lorentz~Lorenz  und 
nach Eisenlohr stehen in Ubereinstimmung mit den aus den :Bindungs- 
inkrementen berechneten Werten. Weitere Beweise flit die Zusammen- 
setzung liefern die TotalelementaranMysen, wie sie aus Tab. 2 zu ersehen 
sind. Im FalIe der 1,1-Bis(methylamino)-Verbindung (VII) zogen wir das 

9 U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965), 
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1H-NMR-Spek t rum zur  S t ruk tu rbes t~ t igung  he ran :  die Signale bei  
z = 9,96 (SiCH3), 7,60 (HNCH3) und  7,57 p p m  (Si2NCH3) s t anden  im 
In tens i t i i t sverh / i l tn is  4 : 2 : 3. 

Aus  den  I i % S p e k t r c n  seien nu r  die Banden  (in cm -1) fiir die wesent-  
l ichsten S t ruk tu re l emen te  angeff ihr t  : 

IV  V VI VI I  

972 958 943 945 
SiN (Ring) 623 617 613 

Vas SiX2 885 551 474 
Vs 524 444 

3440 
v N H  3460 
3 SiNIKC 1367 

Experimenteller Teil 

Zur Darstellung der substituierten, permethylierten Cyclotrisilazane fiber die 
Metaltierungsrealctgonen (1), (6) und (7) 

Zu 0,05 bis 0,1 Mol des 1,3-Bis(alkylamino)disilazans in 700 ml l~etrol/~ther 
(40/60 ~ PA)  tropf~ man die doppelte molare Menge einer 15proz. Butyl-  
l i thiuml6sung (in PA) .  Unter  Freisetzen yon Butan  beginnt ebwa nach Zugabe 
der halben Menge an ]3utyllithium das farblose bis gelbliche Dilithium- 
Derivat  des Bis(alkylamino)-disilazans auszufallen, l~r r i ihrt  noch etwa 
5 Stdn. weiter, erhitzt  unter  Riickflufi zum Sieden und t ropft  dann die /iqui- 
molare •enge (0,05--0,1 1Viol) des Dihalogensilans, ggf. in 50 ml PA: gel6st, 
hinzu, l~ach weiterem 1%iihren (etwa 10 Stdn.) und l~iickfluBerhitzen fil triert  
m~n yore ausgefallenen LiX unter  1~2 ab, zieht auch das L6sungsmittel  fort 
und destilliert dann fraktioniert  im Vak. Die Ausbeuten sind in Tab. 3 zu- 
sammengestellt .  

Tabelle 3. E x p e r i m e n t e l l e  D a t e n  z u r  D a r s ~ e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n -  
g e n  I b i s  V I  

Permethyl-  
1,3-Bis (alkylamino)disilazan Halogensilan lgk. cyclotrisilazan 

g Mol g ~ o l  Nr. g % 

nbltN(Sime2NHme)2 24,1 0,1 me2SiC12 12,9 0,1 (6) I 16,5" 55 
meN(Sime2NH~pr)2 16 0,06 me2SiC12 7,5 0,06 (7) I I  10 52 
meN(Sirae2NHnbu)2 14,5 0,05 me2SiCl~ 6,5 0,05 (7) I I I  8,5 49 
meN(Sime2NHme)2 20,5 0,1 SiFa 0,1 (1) IV 22 81 
meN(Sime2NHme)2 20,5 0,1 SIC14 17 0,1 (1) V 22 72 
meN(Sime2NHme)2 20,5 0,1 SiBr4 32 0,1 (1) VI  26 66 

* Daneben 11,5 g Polymere. 
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I m  Falle des Siliciumtetrafluorids ffilltea wir aus einer SiF4-Stahlflasche 
einen Luftbal lon mit  SiF4 auf ein fiber den Umfang kontrollierbares Volumen 
yon etwa 0,1 MoI und dri iekten dann den Inha l t  manuell  in die Reakt ions-  
15smlg. Bei Anwendung der doppelten Nenge an SiF4 fiel s t a t t  LiF  das 
Li2SiF6, ohne dart sieh die Ausbeute an IV dadureh wesentlieh 5~nderte. 

1,1-Dichlor-perm~thyl-cyclotrisilazan ( V ) i~ber Tri~tthy~amin als Chlorwasser- 
sto][acceptor (Rk. 2) 

Zu einer auf - -  70 ~ gekfihlten LSsung yon 20,5 g (0,1 Mol) 1,3-Bis(methy]- 
amino)pentamethyldisi lazan und fiberschfi~s. (25 g; 0,25 Mol) Tri~thylamin 
in 700 ml P ~  (35]70 ~ tropfen unter  Rfihren 17 g (0,1 :~'Io]) SIC14, in 50 ml P ~  
gelSst. Es bildet sieh ein dichter, fiockiger, weiBer Niederschlag. ~[an ]~gt im 
Verlaufe yon 4 bis 5 Stdn. auf I~aumtemp. erwgrmen, filtriert vom Tri~thyl- 
aramoniumehlorid ab, zieht des LSsungsmitte] fort  und fraktioniert  fiber eine 
kurze I~olonne im Vakuura. Dabei  fallen 24 g (79%) V an. 

1,1-Bis(methylamino)-p~rmethylcyclotrisilazctn (VII )  nach RIc. (3) 

Zu einer ~uf - -  70 ~ gekfihlten L6sung von 10,5 g (0,3 Mol) ~[ethylamin in 
600 mt P ~  (4,0/60 ~ tropfen 83 g (0,2 ~V[ol) einer 15proz. Butyll i thiuml6sung 
in P A ,  wobei sofort ein wel te r  Niedersehlag (LiNHrn~) ausf~llt. Naeh Er-  
w~rm~n auf 20 ~ werden 30,2 g (0,1 Mol) V, in etwas P ~  gelSst, hinzugetropft ,  
die Suspension unter  Rfickflugerhitzen 3 Stdn. gerfihrt, des ausgefallene LiC1 
unter  N2 abfiltriert ,  des L6sungsmittel  abgezogen und des l~ohproduk~ fiber 
eine Widmerkolonne destilliert, Ausb. 20,5 g V I I  (70%). 

Bis ( dimethylamino ) -bis (methylamino )-silan (VIII)  nach Rlc. (5) 

16 g (0,1 Mol) Bis(dimethy]amino)dich]orsilan l~Bt man, in wenig P ~  
gelSst, zu einer wie bei Rk. (3) besehriebenen Suspension yon 0,2 Mol LiNHrne 
tropfen, rfihrt  2 Stdn. unter  Rfiekflul]erhitzen welter, filtriert des LiC1 ab,  
zieht des LSsungsmittel fort und destill iert  des t~ohprodukt fiber eine Widmer-  
kolonne, Ausb. 14 g (V[II) (80%). Die wasserklare Flfissigkeit 16st sieh in den 
iibliehen inerten L6sungsmitteln;  a a  tier Luft  zersetzt sie sieh tangsam. 

Unser  D a n k  gi l t  K e r r n  Prof.  H. Jonas, Leverkusen,  f l i t  die Berei t -  
s te l lung des Dimethy ld ieh lors i l ans  und  dem Y e r b a n d  der  Chemisehen 
Indus t r ie ,  Diisseldorf,  f a r  die I-Iilfe mi t  Saehmi t te ln .  


