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Die Umsetzung geeigneter 1,3-Bis(alkylamino)disilazane —
nach Metallierung (Rkk. 1, 6, 7) oder auch in Gegenwart von
Tridthylamin (Rk. 2) — mit Siliciumtetrahalogeniden bzw. mit
Dimethyldichlorsilan fithrt zu permethylierten Cyclotrisilazanen,
die in 1,1-, 2- oder 2,6-Stellung substituiert sind. Der Aufbau
eines Sechsring-spirosilazans (,,IX*) gelang hieraus nicht (vgl.
RKk. 3, 4).

Specific Synthesis of Permethylated Cyclotrisilazanes Hawving
Substituents in the 1,1-, 2-, and 2,6-Position, resp. (Chemistry of
Silicon—Nitragen Compounds, LXXXIV ).

Reaction of special 1,3-bis(alkylamino)disilazanes with
silicon tetrahalides or with dimethyldichlorosilane gives, after
metallation (equ. 1, 6, 7) or in presence of triethylamine (equ. 2),
permethyl cyclotrisilazanes which are substituted 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-Disubstituierte Permethylcyclotrisilazane

Das aus Dimethyldichlorsilan und Methylamin leicht zugingliche
1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisilazan eignet sich hervorragend zur
Darstellung von Cyclotrisilazanen, die in 1,1-Stellung substituiert sind.

1 83, Mitt.: U. Wannagat und R. Braun, Mh. Chem. 100, 1910 (1969).

2 Sonderdrucke iiber UU. W., D-33 Braunschweig (Germany), Pockelsstr. 4,
Institut fiir Anorg. Chemie der Techn. Universitét.

8 Nach Experimenten an der Techn. Hochschule Graz 1963.

4 Mit Ausziigen aus der Dissertation R. Braun, Techn. Universitdt
Braunschweig 1969.
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Lienhard und Rochow® metallierten hierzu die Ausgangsverbindung und
setzten sie mit substituierten Dichlorsilanen weiter um (Rk. 1). Wir hatten
diese Reaktion zur gleichen Zeit und unabhingig davon bearbeitet?, ¢:
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Spiéter fanden wir, daf das 1,1-Dichlorderivat (V) einfacher durch bloBes
Zusammengeben der Ausgangskomponenten in Gegenwart von Tridthyl-
amin unter Kiihlung und nachfolgendes Stehenlassen bei Raumtem peratur
zu erhalten ist (Rk. 2) und daB man die beiden Verfahren auch auf andere
Dihalogenverbindungen als die des Siliciums iibertragen kann®:
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Reaktionen des 1,1-Dichlorheptamethyleyclotrisilazans

Die beiden Chloratome des Cyclotrisilazans V sind erstaunlich wenig
reaktionsfihig. So gelang eine Aminsubstitution nur durch Erwéirmen mit

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

8 U. Wannagat, Pure appl. Chem. 13, 263 (1966).

7 me = Methyl, et = Athyl, ipr = Isopropyl, "bu = n-Butyl, ph = Phenyl.

8 U. Wannagat, E. Bogusch und R. Braun, J. organomet, Chem. (im Druck).
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In dem 1,1.Bis(methylamino)derivat (VII) sind die NH-Protonen eben-
falls ungewohnlich unbeweglich. So miligliickte die Synthese eines Spiro-
gilazans , IX“ durch Einwirkung von Butyllithium und 1,3-Dichlor-
pentamethyldisilazan auf VII, offensichtlich, weil die NH-Gruppen nicht
metalliert worden waren, und auch die zu Rk. (1) analoge Umsetzung,
nach der sich Siliciumtetrachlorid mit der doppelten Menge des metallier-
ten 1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisilazans in das Spirosilazan ,, IX*
hétte iiberfithren lassen sollen, blieb auf der Stufe des 1,1-Dichlorcyelo-
trisilazans (V) stehen:
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\CI
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Um diese unerwartete Metallierungsinaktivitdt der NH-Protonen zu
priifen, stellten wir als Modellsubstanz das bisher unbekannte Bis(di-
methylamino)-bis(methylamino)-silan (VIII) her. Auch hier erwies es sich
bereits als zweckmifBig, die wenig reaktionsfreudigen Chloratome der
Ausgangssubstanz Bis(dimethylamino)dichlorsilan mit Lithiummethyl-
amid zur Reaktion zu bringen.:

e, N. Cl e N- NHme
Mt + 2 LiNHume NG
Si — 2 LiC1 - Si (5}
me2N/ \CI meZN/ \N Hme  VIIL

VIIT lieB sich ebensowenig wie VII mit Butyllithium metallieren und
dann mit Dichlordisilazanen weiter umsetzen. Vermutlich schirmen die
benachbarten, raumlich blockierenden mesN- oder megSi—meN-Gruppen
die Si(NHme)s-Einheiten so stark ab, daf} sie von Butyllithium nicht mehr
metalliert werden konnen.

2- und 2,6-substituierte Permethylcyclotrisilazane

Permethylierte Cyclotrisilazane, die in 2-Stellung einen Substituenten
tragen, lassen sich auf einem Weg analog zu Rk. (1) aufbauen. Hierbei muf}
man lediglich von 2-Alkyl-1,3-bis(methylamino)-tetramethyl-disilazanen
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ausgehen, die iiber die Selbstkondensation von Alkylaminodimethyl-
chlorsilanen und nachfolgende Umsetzung mit Methylamin relativ leicht
zuginglich sind®. Wir itberpriiften diesen Syntheseweg an Hand des
2-n-Butylderivats; er lief glatt mit Ausbeuten bei 60%, ab:

me,Si—Nby me}Si—Nbu
/ AN + 2 Pbuli [+ ClLSime, AN
meNH Sime, T o owHlt OSime N Sime, (6)
— 2 "puH j— 2 TiCL AN
HNme mey,Si—Nme 1

Will man in den permethylierten Cyclotrisilazanen Substituenten in 2- uad
in 6-Stellung einbauen, so geht man am besten von 1,3-Bis(alkylamino)-
pentamethyl-disilazanen aus, deren Darstellung in der vorangehenden
Mitteilung beschrieben ist®. Auch hier gelingt die Synthese gemaB Rk. (7)
ohne Schwierigkeiten mit Ausbeuten von etwa 50%,. Die Bildung betricht-
licher Mengen an polymerem Material 146t sich auch bei Einhaltung des
Verdiinnungsprinzips nicht vermeiden.

R
. R .
mezS1ﬂ~NH me}Sl—N\
meN + 2 "bulif + olzsimeg_) meN Sime, 0
A — 2 PpyH | — 2 LiCl ) /
mezSi—N% meySi—N
\R

R=ipr (II), 2bu (II1)

Eigenschaften, physikalische und analytische Daten
der substituierten Permethylcyclotrisilazane

Die substituierten Permethylcyclotrisilazane fielen an als wasserklare,
bisweilen stark lichtbrechende Fliissigkeiten (I, ITT, 1V, VII) oder als
weille, nadelige Kristalle (V, VI) oder auch als opake, wachsartige, an
manche Tris(silyl)amine erinnernde Masse (IT). Alle 18sen sich leicht in
protonenmaktiven organischen Losungsmitteln wie Tetrachlorkohlenstoft,
Petrolither, Benzol, Didthylither oder Tetrahydrofuran. Die 1,1-dihalo-
gensubstituierten Verbindungen (IV, V, VI) sind recht hydrolyseempfind-
lich, die tibrigen relativ feuchtigkeitsbestindig.

Schmelzpunkte, Siedepunkte, Brechungsindices und Dichten sind in
Tab. 1 zusammengestellt. Die Molrefraktionen nach Lorentz—Lorenz und
nach Eisenlohr stehen in Ubereinstimmung mit den aus den Bindungs-
inkrementen berechneten Werten. Weitere Beweise fiir die Zusammen-
setzung liefern die Totalelementaranalysen, wie sie aus Tab. 2 zu ersehen
gind. Im Falle der 1,1-Big{methylamino)-Verbindung (VII) zogen wir das

® U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965),
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IH-NMR-Spektrum zur Strukturbestédtigung heran: die Signale bei
7= 0,96 (SiCH3), 7,60 (HNCHj) und 7,57 ppm (SigNCHj) standen im
Intensitdtsverhdltnis 4: 2 : 3.

Aus den TR-Spektren seien nur die Banden (in em~1) fir die wesent-
lichsten Strukturelemente angefiihrt:

v \% VI VII

y SiN (Ring) 972 958 943 945

623 617 613
Vas  w 551 474
v, SiXa 885 594 444
3440
NH 3460
§  SINHC 1367

Experimenteller Teil

Zur Darstellung der substituierten, permethylierten Cyclotrisilazane iiber die
Metallierungsreaktionen (1), (6} und (7)

Zu 0,05 bis 0,1 Mol des 1,3-Bis(alkylamino)disilazans in 700 ml Petroléther
(40/60°, PA) tropft man die doppelte molare Menge einer 15proz. Butyl-
lithinmlésung (in PA). Unter Freisetzen von Butan beginnt etwa nach Zugabe
der halben Menge an Butyllithium das farblose bis gelbliche Dilithium-
Derivat des Bis(alkylamino)-disilazans auszufallen. Man riithrt noch etwa
5 Stdn. weiter, erhitzt unter RiickfluB zum Sieden und tropft dann die dqui-
molare Menge (0,05—0,1 Mol) des Dihalogensilans, ggf. in 50 ml P4 gelost,
hinzu. Nach weiterem Riihren (etwa 10 Stdn.) und RiickfluBerhitzen filtriert
man vom ausgefallenen LiX unter N3 ab, zieht auch das Losungsmittel fort
und destilliert dann fraktioniert im Vak. Die Ausbeuten sind in Tab. 3 zu-
sammengestellt.

Tabelle 3. Experimentelle Daten zur Darstellung der Verbindun-

gen I bis VI
1,3-Bis(alkylamino)disilazan Halogensilan Rk, c;‘ﬁﬁﬁfg’;&n
g Mol g Mol Nr. g %

nbuN(SimesNHme)s 24,1 0,1  mesSiCla 12,9 0,1 (6) I 16,5% 55
meN(SimesNHipr)s 16 0,06 mesSiCla 7,5 0,06 (7) II 10 52
meN(SimesNHbw), 14,5 0,05 meSiCla 6,5 0,05 (7) III 8,5 49
meN(SimesNHme)z 20,5 0,1  SiFys 01 (1) IV 22 8t
meN(SimesNHme)z 20,6 0,1 SiCls 701 (1) V 22 72
meN(SimeaNHme); 20,5 0,0 SiBra 32 01 (1) VI 26 66

* Daneben 11,5 g Polymere.
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Im Falle des Siliciumtetrafluorids filllten wir aus einer SiF-Stahlflasche
einen Luftballon mit SiFy auf ein iiber den Umfang kontrollierbares Volumen
von, etwa 0,1 Mol und drickten dann den Inhalt manuell in die Reaktions-
losung. Bei Anwendung der doppelten Menge an SiF, fiel statt LiF das
LisSiF, ohne daB sich die Ausbeute an IV dadurch wesentlich dnderte.

1,1-Dichlor-permethyl-cyclotrisilazan (V} dber Tridthylamin als Chlorwasser-
stoffacceptor (Rk. 2)

Zu einer auf — 70° gekithiten Ldsung von 20,5 g (0,1 Mol) 1,3-Bis(methyl-
amino)pentamethyldisilazan und tberschiiss. (25 g; 0,25 Mol) Trigthylamin
in 700 mi P4 (35/70°) tropfen unter Rithren 17 g (0,1 Mol) S8iCly, in 50 ml PA
gelost. Es bildet sich ein dichter, flockiger, weiBer Niederschlag. Man 148t im
Verlaufe von 4 bis 5 Stdn. auf Raumtemp. erwirmen, filtriert vom Tridthyl-
ammoniumchlorid ab, zieht das Lésungsmittel fort und fraktioniert iiber eine
kurze Kolonne im Vakuum. Dabei fallen 24 g (799%,) V an.

1,1-Bis(methylaminoe ) -permethyleyclotrisilazan (VII) nach Rk. (3)

Zu einer auf — 70° gekuhlten Losung von 10,5 ¢ (0,3 Mol) Methylamin in
600 ml PA (40/60°) tropfen 83 g (0,2 Mol) einer 15proz. Butyllithiumlésung
in PA, wobei sofort ein weifer Niederschlag (LiNHme) ausfillt. Nach Er-
wirmen auf 20° werden 30,2 g (0,1 Mol) V, in etwas P4 gelost, hinzugetropft,
die Suspension unter RiickfluBerhitzen 3 Stdn. geriihrt, das ausgefallene LiCl
unter N abfiltriert, das Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt iber
eine Widmerkolonne destilliert, Ausb. 20,6 g VIT (709%,).

Bis(dimethylamino )-bis(methylamino }-silan (VIII) nach RE. {(5)

16 g (0,1 Mol) Bis(dimethylamino)dichlorsilan 148t man, in wenig P4
gelost, zu einer wie bei Rk. (3) beschriebenen Suspension von 0,2 Mol LiNHme
tropfen, rithrt 2 Stdn. unter RiickfluBerhitzen weiter, filtriert das LiCl ab,
zieht das Losungsmittel fort und destilliert das Rohpredukt iiber eine Widmer-
kolonne, Ausb. 14 g (VIII) (809;). Die wasserklare Fliissigkeit 16st sich in den
iiblichen inerten Losungsmitteln ; an der Luft zersetat sie sich langsam.

Unser Dank gilt Herrn Prof. H. Jonas, Leverkusen, fiir die Bereit-
stellung des Dimethyldichlorsilans und dem Verband der Chemischen
Industrie, Diisseldorf, fiir die Hilfe mit Sachmitteln.



