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N-Methylierte Cyclotetrasilazane und Cyclotetrasiloxazane* 
B e i t r / ~ g e  z u r  C h e m i e  t ier  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  

104. Mitt. 1 

Von 

Ulrich Wannagat 2, Farroch Rabet und IIans-Jiirgen Wismar 3 
Aus dem Insti tut  fiir Anorganisehe Chemie der Teehnischen Universit/~t 

Braunsehweig 

(Eingegangen am 9. April 1971) 

N-Methylated Cyclotetrasilazanes and Cydotetrasiloxazanes 
(Chemistry of Silicon--Nitrogen Compounds, CI V ) 

The eightmembered ring compounds I X  (equ. 1), X I  (equ. 12), 
X I I  (equ. 13) and XIV  (equ. 9a) (see scheme 1) were prepared 
for the first time, VI I  (equ. 4, 8; scheme 2) on several new 
routes. Their properties are described and their structure 
confirmed by mass, infrared and nmr spectroscopy. They tend 
to transform by thermal or catalytic influence into sixmembered 
ring compounds (compare scheme 3). 

Die achtgliedrigen Ringverbindungen I X  (I~k. 1), X I  
(Rk. 12), X I I  (gk. 13) und XIV  (t~k. 9a) (vgl. Schema 1) 
wurden erstmalig, VI I  (Rkk. 4, 8; Schema 2) auf neuen Wegen 
dargestellt, ihre Eigensehaften besehrieben und ihre Struktur 
durch Massen-, IR- und NFil~-Spektren bestgtigt. Sic neigen 
bei thermisehem odor katalytischem EinfluB zum l~Tbergang in 
sechsgliedrige l~ingverbindungen (vgl. Schema 3). 

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

Zwischen Oktamethytcyclote t ras i loxan (I), Oktamethyleyelote t ra-  
silaz~n (X) und  Dodekamethyleyclote t ras i lazan (XV) liegt eine Reihe 
gemisehter Achtringe,  die sich durch Variat ion yon  0-,  NH-  und  
Nme-Einhei ten innerhalb der me2Si-Eckpfeiler ergibt (Schema 1). Von 
diesen ist dam System (me2Si--O/NH)4 mit den Verbindungen I, I I ,  IV, 

* I-Ierrn Prof. Dr. Dr. h. e. H. Nowotny gewidmet. 
1 103. Mitt.: U. Wannagat und L. Gerschler, Z. anorg, allgem. Chem. 

(im Druck). 
Sonderdrueke fiber U. W., D-33 Braunsehweig (Germany), Pockels- 

strafJe 4, 
a Nit  Auszfigen aus den Dissertationen a) F. Rabet und b) H. J. Wismar, 

Teehn. Universitgt Braunschweig, 1971. 
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V, V I I I  und X bisher liiekenlos bekannt ~. Innerhalb der Systeme 
(me2S i - -O/Nme)4  nnd ( m e 2 S i - - N t t / N m e ) 4  waren bisher yon anderer Seite 
I I I  5, yon uns selbst VI I  6, X I I I  7, s und XV 9 dargestellt worden. Es galt, 
die verbliebenen Liieken zu sehlieBen. Dies gelang fiir die Verbindungen 
IX, XI,  X I I  nnd XIV, w/~hrend sieh VI allen Darstellungsversuehen 
entzog. In  die Untersuehungen wurde ferner das zuvor nut kurz be- 
sehriebene (VII) einbezogen. 

2. U n d e k a m e t h y l - e y e l o t e t r a s i l o x t r i a z a n  (IX) 

Die Darstellung dieser bisher unbekannten Verbindung erfolgte naeh 

�9 ~ e  

m%Si--N t t  me2Si--N L1 C1--Sim% m % S i - - N - - S i m %  
m e  m e  

+ 2 buLi  I l I I, 
0 § 0 + Nine - -> 0 Nine 
I - -  2 bu l l  - -  2 LiC1 
~. .~me t me t I l 

me2~l--• t t  m%Si--NLi Cl--Sim% m % S i - - N - - S i m %  

(ix) 
Reaktion (1):  19,3 g (0,1 Mol) !,3-Bis(methylamino)tetramethyldisiloxan 

werden mit 83 g (0,2 Mol) einer 15proz. Butyllithium-LSsung metalliert. Zu 
der Suspension des Ditithiumderivats gibt man bei 20 ~ unter l~tihren eine 
LSsung yon 21,6 g (0,i Mol) 1,3-Dichlorpentamethyldisilazan in 200 ml P]I *, 
wobei sich der Ansatz merklieh erw~rmt und feinkristallines LiCl ausf/~llt. 
Nach weiterem 12stdg. Riihren bei 20 ~ ansehliel3endem 2stdg. Erhitzen 
unter l~fiekflul3, Filtrieren des LiCI unter N2-Atmosph/ire, Abziehen des 
L6sungsmittels und zweimaliger Vakuumdestillation fiber eine Widmer- 
kolonne erhglt man IX in einer Ausbeute yon 6 g (18%). 

Undekamethyl-eyelotetrasiloxtriazan ist eine farblose, waehsartige 
Substanz mit Sehmp. 75 ~ und Sdp.0,1 82 ~ Die L6sliehkeit in inerten or- 
ganisehen LSsnngsmitteln ist gut. Im iibrigen verhglt sieh IX  wie die 
anderen Verbindungen im System ( - - S i m e 2 - - O / N m e ) a .  Die Struktnr ging 
eindeutig aus Analyse, Massen- und Protonenx'esonanzspektrum hervor. 

CnHaaNaOSi4 (IX). Molgew. %0 %g %N %Si 

bar. 335,74 39,38 9,91 12,51 33,46 
gel. 335 ~ 39,38 9,94 12,27 32,74 

a Massenspektroskopiseh. 

* z2f ~ Ather, PA ~ Petrot~ther. 
.i 1. Haidue, The Chemistry of Inorganic Ring Systems, S. 429. London: 

Wiley-Interseienee. 1970. 
5 L.  W.  Breed, 3/i. E.  Whitehead und R.  L. Elliott, Inorg.Chem. [Washing- 

ton] 6, 1254 (1967). 
6 U. Wannagat,  P .  Geymayer und E.  Bogusch, Mh. Chem. 96, 585 (1965). 

U. Wannagat  und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965). 
s U. Wannagat,  R .  Braun  und L. Gerschler (SiN 91), Z. anorg, allgem. 

Chem. 381, 168 (1971). 
9 U. Wannagat,  R .  Braun,  L.  Gersehler und H. J.  Wismar,  J. organo- 

metal. Chem. [Amsterdam] 26, 32t (1971). 

(1) 
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Das in HCCI~ aufgenommene 1H-NMR-Spektrum zeigte folgende 
Signale : 

CN xT SiN ~3--~,Si N 7,55 (1) 

C- ..SiO 7,61 (2) 
~3--1~ SiN 

(CIts)2Si N 9,89 (4) 

(C~)2Si~ 9,92 (4) 

[Werte in r (ppm), in Klammern relative Intensit/iten; Singuletts] 

3. V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  e ines  u a s y m m e t r i s c h e n  D e k a -  
m e t h y l - c y c l o t e t r a s i l d i o x d i a z a I ~ S  (VI) 

blieben ohne Erfolg. 

1,5-Bis(methylamino)hcxamethyltrisildioxan sctzt sich miC Dimethyl- 
dichlorsilan in Gegenwart yon Tri/ithylamin als ttC1-F/~nger nichg nach 
Rk. (2) zur gewiinschten Verbindung (VI) um. Es gleicht hierin 1,3-Bis- 
(methylamino)tetramethyldisiloxan oder auch 1,3-Bis(methylamino)penta- 
methyldisilazan, die sich ebenfalls nicht mit Dimethyldichlorsilan und Tri- 
~Lthylamin zu den entsprechenden Sechsringverbir~dungen kombinieren 
liel3en. Bei der Darstellung der beiden letzteren Systeme hatte aber eine 
vorhergehende MetMlierung zum Erfolg geffihrt. 

Auch 1,5-Bis(methylamino)hexamethyltrisildioxall reagierte nach 
Metallierung mit  Dimethyldichlorsilan zu einer Verbindung der erhofften 
Summenformel yon (VI). Ein genaueres Studium ergab jedoch, dab hier- 
bei nicht fiber Rk. (3) das unsymmetrische, sondern das bereits fiber 
andere Darstellungswege bekaiante (vgl. Schema 2) symmetrische Deka- 
methyl-cyclotetrasildioxdiazan (VII) entstanden war. Offensichtlich 
findet im Verlauf der Umsetzung eine Umgruppierung start, wobei das 
Li-Atom an das O-Atom des Trisildioxans wandert (Rk. 4): 

O--S im%--Nt Ime  me2Si--O--Sim % 
I + m~s i c l~  1 2 ~t .x  1I -> I I 

me2Si --2 [eqNtI]Cl (2) // O Nine 
I + 2 bu~i  / ~e0SiCl~ // r I 
O--Sim%--NI-Ime --2buII / 2LiCl (a)// § m%Si--N--Sim% 

m 6  

+ 2 buLi ; - -  2 bull (VI) 

@ @ 
~- -S ime . z  Li O - - S i m e 2  

l I - [ 
m%Si elNme Lie m % S i - - N m e  

I > I - -  
0 < .... 0 

~Sim%--N--Li  ~Simei - -N- -Li  
m6 99'~ 

m%Si--O--Sime2 
* [ 

+ Cl~Sime~ ~rte[~ Nm~ 
- 2 ~ i c l  [ I 

(4) m%Si--O--Sime~ 

(4 )  

(vii) 
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Ahnliche Umgruppierungen sind yon Bush et M. 10 bei der 5Ietallierung 
yon IV und naehfolgertder Umsetznng mit Trimethylehlorsilan beobaehtet 
worden. Aueh dort wartderte das Li yore N zum O, urtd der Aehtring verengte 
sieh zus/%zlieh zum Seehsring: 

T~e 2 ~Yt~ 2 

me2Si--O--Sime2 / /S i~f fS ime.~--OLi  j S i ~ / S i m e ~ - - 0  Sire% 
I I H N  N g N  N 

HN NLi > [ I ---> ! I 
I I m%Si Sime~ meaSi Sire% 

me.~Si--O--Sim% " \  0 / /  ~ 0 j 

Das fiber Rk. (4) ents tandene symmetrisehe Dekamethyl-eyelo-  
tetrasildioxdiazan (VII) war in alien physikalisehert und  S t ruk tu rda tea  
einsehlieglieh Mischsehmelzpunkt und  1H-NMl~-Spektrum identiseh mit  
eiller naeh Rkk.  (8), (6) oder (7) dargestelltert Substanz (VII). 

Reaktion (4): Es wurden zu einer L6sung von 26,65 g (0,1 5/iol) 1,5-Bis- 
(methylamino)hexamethyltrisildioxan in 500ml A 83g (0,23/Iol) einer 
15proz. Butyllithium-L6sung getropft, die Reaktionsmisehung 8 Stdn. unter 
l~/ickflnl~ erhitzt., danaeh bei 20 ~ langsam 12,9 g (0,1 Mol) Dimethyldiehlor- 
silan in 200 ml ~ zugegeben, wobei sieh der Ansatz erwgrmte und fein- 
kristallines LiC1 ausfiel, weitere 8 Stdn. bei 20 ~ anseMieBend 2 Stdrt. unter 
R/iekflul?erhitzert ger/ihrt, das LiC1 filtriert, das L6sungsmittel abgezogen 
urtd das Rohprodukt dutch zweimalige Vakuurndestillation gereirtigt. Die 
Ausbeute betrug i6,2 g (50~o) art VII .  

Analog zu l~k. (4) reagierten an Stelle vort Dimethyldichlorsilan 
aueh Methylvinyldiehlorsilan einerseits und 1,5-Bis(~thylamino)hexa- 
methyltr is i ldioxan andererseits, wahrend sich Siliciumtetrachlorid mit  
1,5-Bis(methylamino)bexamethyltr is i ldioxan in Gegenwart  yon  Tri- 
a thy lamin  nu t  zu offenkettigem l-Methylamino-5-(tr ichlorsi lylmethyl-  
amino)-hexamethyltrisi ldioxart  umsetzte.  Hierfiber wird art anderer 
Stelle ausffihrlieh beriehtet  n.  

4. S y m m e t r i s e h e s  D e k a m e t h y l - e y e l o t e t r a s i l d i o x d i a z a n  (VII) 

ist bereits frfiber yon Wannagat et al. 6 fiber g k .  (6) sowie von Elliott und 
Breed 1~ fiber Rk.  (7) dargestellt  worden. Wir  haben den geakt ionsweg (6) 
naeharbei ten und  die Identifier dieses V I I  mi t  dem fiber Rk. (4) ent- 
standenen, zuerst als VI  angesehenen V I I  erbringen k6nnen. Anf einem 
weiteren Weg (8) ents tand VI I ,  als wit dureh die Reakt ion  vort 1,3-Bis- 

lo R. P. Bush, N. C. Lloyd und C. A. Pearce, J. Chem. Soe. [London] 
A 1970, 1587. 

11 F. Rabet und U. Wannagat, Z. anorg, allgem. Chem. (im Druck; 
SiN 105). 

1~ R. L. EUiott und L. W. Breed, Inorg. Chem. [Washington] 4, 1455 
(~965). 

(5) 
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(methylamino)tetramethyldisiloxan mit 1,2-Dimethylhydraziniumdi- 
ehlorid zu einem fiinfgliedrigen Cyelo-l,3-disil-2-ox-4,5-diazan gelangen 
wollten 

/o\ /o\ 
me2S i Sime 2 _~ [H2meNNmett2]Cl~ - -  2 [melgtI.]cl//_> me2S i Sire% 

! I (s) ~ /J r i 
meNI-I HNme (VII) meN--2~rme 

Alle diese Wege sind noch einmal in Schema 2 zusammengefaBt. 

Schema 2: I~eakt ionswege zu s y m m e t r i s c h e m  D e k a m e t h y l -  
e y e l o t e t r a s i l d i o x d i a z a n  (VII) 

me2Si--O--Sim% 
[ I 

C1 C1 
§ + 

meN~  ~Nme  

+ + 
C1 C1 

m%Si--O--Sime2 

4- 4"meNtt2 
- -  4 [meNI-Is]C1 

(7) 

me2Si--O--Sime 2 
r I 

men  Nme 

m%Si--O--Sime._, ! +-- ~ bugbULi 
-t- C12Sime.. 

m%Si--O--Simee t (VII) (4) - -  LiCI 
I I meNH t tNme [H~meNNmeH2]CI~ me2Si--O--Sime2 

@ @ --~meNtt2 ', ; i_i~Tm e 

meN I-I I-INme (8) i 
[ [ me~Si~--NK 

me2Si--O--Sime~ me 

me2Si--C1 d- H O K  + C1--Sime~ 
p I 

men  Nine 

m%Si--C1 -b H O t I  + C1--Sim% 
[ 
i 
! § 4 et~N 

(6) I - -  4 [et3Ntt]C1 

I ! 

Realction (8) : 38,6 g (0,2 Mol) 1 ,3-Bis(methylamino) te~ramethyldis i loxan 
in 300 ml  P-~ t ropf ten  zu einer s tark  gerf ihrten Suspension yon  26,4 g 
(0,2 Mol) N ,N ' -Dime thy lhydraz in iumdich lo r id  in 1200 ml P A .  Nach  3t/tg. 
E rh i t zen  un te r  Rfickflul3, wobei  s~/tndig Methylamirr  entwich,  Fi l t r ieren,  
Waschen  mi t  P_4, Abziehen  des LSsungsmit te ls  und zweimaliger  Dest i l la t ion 
fiber eine Widmerkolonne resul t ier ten  15,2 g (48o/0) einer Substanz,  die sieh 
nicht  als erhoff ter  Ffinfring,  sondern als V I I  erwies. 

1,1,3,3,4,5,5,7,7,8-Dekamethyl-cyclo-l,3,5,7-tetrasil-2,6-diox-4,8-diazan 
(VII) kristallisiert in farblosen Nadeln, die sieh gut in irlerten organisehen 
LSsungsmittelrl 15sen. Sie schmelzen bei 28 ~ und lassen sieh bei 57--58~ 
0,3 Tort bzw. 99~ Tort destillierem Das 1H-NMR-Spektrum (80% i~ 
I-ICC13) zeigt lediglich 2 Signale im Intensit~tsverh~l~nis 1:4, bei 
z 7,60 ppm fiir die NCI-Is- nnd bei z 9,89 ppm fiir die Si(CH3)2-Protonert. 
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C~oH3oN2OeSi4 (VII) Molgew. %C % I [  % N  %Si 
ber. 322,60 37,19 9,37 8,67 34,78 
gel .a310 37,32 9,44 8,76 34,63 

a Dargestellt naeh Rk. (4). 

5. U n d e k a m e t h y l e y e l o t e t r a s i l a z a I 1  (XIV) 

ents teht  bei der Umsetzung yon  zweifaeh metall iertem 1,3-Bis(methyl- 
amino)pentamethyldis i lazan mit  1,3-Diehlortetramethyldisi lazan gems 
dem Bauprinzip 13 5 -+ 3 -> 8 (t~k. 9 und  9a). 

fg~e 
rne2~l--• Li C1--Sime~ me2Si--.N--Simeo 

I I I I 
~v~e2XT -r NH . . . . . . .  men NI-t 

! L i  I - -  2 Lie1 [ I 
me2Si--Nme C1--Sim% m%Si--N--Sime.~ 

7746 

( X I V )  

(9) 

Reaktion (9)1~: 4t g (0,2Mol) 1,3-Bis(methylamino)pentmTaethyldisil- 
azan wurden in 800 ml P / f  dureh Zugabe von 166 g (0,4 Mol) einer 15proz. 
BugyllithiumlSsung und unter 8stdg. Erw/~rmen bis zum tlfiekfluf~ und 
1Rfihren metalliert. Ansehliel3endes Zutropfen yon 40 g (0,2 Mol) 1,3-Diehlor- 
tetramethyldisilazan in 200 m] P:;t', 25stdg. Rfihren bei 20 ~ Filtrieren des 
LiCI, Abdestillieren des L6sungsmittels und ansehlief~ende fraktionierte 
Destillation des verbliebenen Rohprodukts fiber eine kurze Vigreuxkolonne 
ffihrten bei 85 ~ und 0,1 Torr zu 30 g (45~o) einer farblosen, stark lieht- 
breehenden, naeh Methylamin rieehenden Flfissigkeit (XIVb) mi~ n~) (I 1,472 
und D 20 0,961, deren analy~isehe Daten mit denen yon XIV v611ig fiberein- 
stimmten18, 14:ClttI34N4Si4 (XIVb), bet. (gel.) Molgew. 334,78 (327, kryo- 
skop., Benzol), ~oC 39,46 (39,71), ~)I-I 10,24 (10,20), ~oN 16,74 (16,50), 
%Si 33,56 (32,96), MRL 98,94 (97,54). 

Diese Angaben lieBen sieh sps 1~ reproduzieren (Sdp.0,5 89~ 
auch entsprach das Intensit / t tsverhgltnis der NCH3- zu dem der SiCHa- 
Signale im l t t -NMR-Spek t rum mit  3 : 8  einer Verbindung XIV,  doeh 
zeigte die Vielzahl der einzelnen Signale und  ihre relative In tens i ts  
untereinander,  dab hierbei keine einheitliehe Verbindung vorgelegen 
haben konate .  Wit  wieclerholte~ desha]b den Versueh (9) noeh einmal 
unter  modifizierten Bedingungen. 

Reaktion (9a)ab: Es wurde das Dilithium-bis(methyl~mido)-penta- 
methyldisilazan aus I~k. (9) nieht direkt aus der L6sung weiterverarbeitet, 
sondern zuvor unter N~ abfiltriert. 28 g (0,13 Mol; 659o ) Iiel3en sich isolieren. 
Sie wurden naeh der Suspension in 500 ml PA bei - -  60 ~ mig 25 g (0,125 Mol) 

la U. Wannagat, Pure appl. Chem. 13, 263 (1966). 
14 Dissertation E. Bogusch, Teetm. Hoehsehule Graz, 1966. 
~'5 Dissertation R. Braun, Teehn. Universit/~g Braunsehweig, 1969. 
Monatshefte  ffir ehemie ,  Bd, 102/5 92 
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1,3-Diehlortetramethyldisilazan in 100 ml Pi t  unter starkem Riihren zur 
Reaktion gebracht. IrmerhMb 24 Stdn. erw/~rmte sieh die st/~ndig geriihrte 
Mischung auf 20 ~ 5,2 g LiC1 liel3en sieh abfiltrieren. Nach Abdestillieren des 
PA verblieben 40,6 g einer farblosen Flfissigkeit. Ihre Fraktionierung dureh 
Destillation bei 0,6 Torr ergab zuerst 7,6 g eines Bereiehs 44--91 ~ danaeh 
sublimierte in den Kiihler eine wachsartig-durchsichtige Substanz; 5,8 g 
(14~o) lielten sieh insgesamt herausschmelzen. 

Diese Substanz entspricht Analyse, Massen- und 1H-NMg-Spektrum 
naeh der gesuehten Verbindung XIV. Sie sehmilzt bei 112--114 ~ und 
neigt stark zu Schmelzpunktsdepressionen. Die NMR-Signale ftir die 
N(CH3)-Protonen liegen bei v 7,55 (7,58) nnd 7,60 (7,63) im Verh/tltnis 
1 : 2 und fiir die Si(CH3)2-Protonen bei v 9,81 (9,93) und 9,86 (9,98) ppm 
im Verh/~ltnis 4 : 4  (Benzol als L6sungsmittel und innerer Standard; 
Klammerwerte in CCI4 mit Cyclohexan als Standard). 

CnH34N4Si4 (XIV) Molgew. %C ~  ~oN ~oSi 
ber. 334,78 39,46 10,24 16,74 33,56 
gel. 334 a 39,53 9,64 16,51 33,26 

340 b 

a Molekiilpeak role im Massenspektrum, ~ kryoskopisch in Benzol. 

Schliel]lich destillierten in gk.  (9a) bei 91~ Torr bzw. 142~ Torr 
weitere 16 g XIVb (n~ 0 1,468). Ein Massenspektrum ergab in hoher Inten- 
sit/it den Molekiilpeak role bei 334. Das 1H-NMg-Spektrum zeigte Signale 
bei z 7,56, 7,58, 7,63 sowie 9,83, 9,88, 9,93 und 9,98 ppm mit einem Verh~tltnis 
3 : 8 der NCI-I3 : SiCtt3-Protonen (in CC14 mit Cyc]ohexan a]s Standard). 

Alle~l bisherigen, zum Teil nur widerspriiehlioh zu deutenden Ergeb- 
nissen (ausftihrliehe Darstellung siehe 3b) naeh handelt es sieh bei X I V b  
um ein Gemiseh der beiden Isomeren XIV und XIV a. Das leioht sublimier- 
bare XIV wird bei den Vakuumdestillationen yon dem etwas friiher 
siedenden X I V a  mitgefiihrt and weggel6st; so gelang es nur in wenigen 
Fgllen, im RiickfluBkiihler XIV kristallin zu isolieren. 

HNme 
I 

meSime 
I 

me2Si Sime2 
l I 

m e n  Nme 
N S i /  

~7~e 2 

(XIV a) 

Ob es sieh bei dem immer wieder bei 90~ Torr bildenden XIVb (mig 
n~0 1,468--1,472) um ein spezifisehes Azeotrop handelg, kann nieht mit 
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Sicherheit ausgesagt werden. So bildete sieh bei einem Ansatz gem/il3 l~k. (9 a) 
mit  relativ hoher Ausbeute eine Substanz, die bei 105~ Torr siedete und 
bei etwa 58 ~ erstarrte, alle ~I-I-NMR-Signale yon X I V b  zeigte (dabei die 
an~eiligen XIV-Signale jedoeh in weir h6herer Intensit/it) und die bei 
24stdg. Erw~rmen auf 100 ~ in die fibliehe 90~ Torr-Substanz fiberging. 
Offensiehtlieh isomerisiert sich XIV bei 1/tngcrw/ihrendem Erhitzen zu XIV a. 

Aus der wechselnden Intensi~gt der XIVb-NMR-Signale ls sich ab- 
leiten, dal~ die Signale bei x 7,56, 9,83 und 9,88 ppm X I V a  zuzuordnen sind 
und  dal3 die Signale bei ~ 7,58 und  9,98 ppm ffir XIV und X I V a  zusammen- 
fallen (in CC14 mit C6H~2). In  der XIVb-Frakt ion  mit  Sdp. 90~ Tort 
liegen XIV und X I V a  angen/thert im Verhs 1 : 1 vor. 

Auch bei Versuehen, gem~g G1. (10) zu X I V  zu gelangen, bildete sich 
n u t  das XIVb-Gemisch :  

,r~%Si--N--Sime,, me~Si- -N--Sim% 
I I + b ~  I I 

HN N ~  -----> LiN NH 
l I - b u ~  I I 

me2Si--N--Sim% me,~Si--N--Sim% 
me (XlII)  me 

+ meJ 

-- LiJ 
. . . .  ~ -  XIV > X I V b  (10) 

Reaktion (10) : Es wurden 29 g X I I I  in 250 ml Toluol bei 0 ~ 5 Stdn. mit  
39g 15proz. Butylli thiuml6sung gerfihrt, danach 13,1 g Methyljodid in 
50 ml Toluol zugetropfg, das Reaktionsgemiseh 20 Stdn. zum RLickflul3 
erhitzt, das LiJ abfiltriert und das Toluol abdestilliert. Eine Fraktionierung 
des lRiiekstandes ergab bei 90~ Torr 7,3 g XIVb.  

In  einigen Fallen der l~kk. (9) und (9a), in denen bei etwas h6heren 
Drficken (15 Torr) destilliert wurde, erschienen vor X I V b  noeh geringe Men- 
gen (etwa 2--3 g) NonamethylcycIotrisilazan (XVI, Sehmp. 35 ~ T 7,59 und 
9~ [1 : 2] ppm). Aueh fiel bisweilen nachtr/iglich aus primgr destilliertem 
X I V b  etwas LiC1 aus, mid Einleiten yon NI-I3 unter  NI-I4Ct-Bildmlg zeigte 
an, dat3 nicht alles Ausgangsmateria] umgesetzt bzw. die erste, offenkettige 
Reaktionsstufe (naeh Austri t t  yon 1 LiC1) teilweise mitdestilliert war. 

Schema 3: Z u r  B i l d u n g  u n d  U m g r u p p i e r u n g  v o a  U n d e k a -  

m e t h y l e y e l o t e t r a s i l a z a n  X I V  ( - - N  ,~  Nine, ~/Si ~ me2Si) 

\ t /  \ [ /  

/v.-=--- si  , , , ix  _@_~A,. "~.#LCZ lzN\ #.-w--- 2i _ 

" + - "ll s ~ " "ll ~sx- 

i I I \ 11 

" W- --sS" I )- , z<~,) 
# ~l~) folJcprudsl'lc 

92* 
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Alle diese Erscheinungen ]assen sich aus dem Schema 3 ableiten, in 
dem das Undekamethylcyclote t ras i lazan (XIV) (oder vielleicht bereits 
seine Vorstufe) aus seiner verzerrten Wannens t ruk tu r  heraus unter  Ring- 
verengung in die sechsgliedrigen Stufen X I V a  und  auch X V I  iibergeht, 
wobei die freien N-Elek~ronenpaare  ( ~  N -~) fiber Donorbindungen zu 
den me2Si-Einheiten die Umgruppierung erleichtern. Sic wird offensich~- 
lich weiterhin dutch  verbleibende Anteile (evtl. Spuren) yon Li-Derivaten 
[vgl. l~k. (5) sowie ~6] wie dutch  thermische Effekte s tark begiinstigt. 

6. N o n a m e t h y l c y c l o t e t r a s i l a z a n  (XI) 

Da die gemeinsame Ammonolyse  yon 1,3-Dichlortetramethyl-  und 
1,3-Dichlorpentamethyldisi lazan gema{~ l~k. (11) nur  zu einem Gemiseh 
yon  reiehlich Oktamethyl-  (X) und  symm. Dekamethylcyclote t ras i lazan 
(XI I I )  neben wenig X I  gefiihrt hatte,  aus dem die Reinisolierung yon X I  
nicht  gelang 15 

n Clme2Si-- NH--Sime2C1 ~- m C]Sime2--Nme--Sime2C1 ~- 6n NH3 -~ 
4n NH4C1 ~- x X ~- x XlII + y XI (11) 
n - - m , n ~  2x + y , x  >~ y 

wandten  wir uns im Anschlul~ der ein{aehen Metallierung des 0k ta -  
methylcyclotetrasi lazans (X) mit  nachfolgender Methy]jodid-Um- 
setzung zu [t~k. (12)] und erhielten hierbei X I  in geringen, aber fiir 
weitere Charakterisierungen hinreichenden Ausbeuten:  

H I-I 
me~Si--N--Sime~ m%Si--~N--Sime~ 

+ b,~L~ f 1 + ~j ( I 
X - - +  I tN  NH -> HN NH (12) 

- b . ~  I I - z i J  1 / 
me2Si N--Sime2 me~Si--N--Sime2 

Li me 

(xD 

Reaktion (12): Zu einer L6sung yon 58,5 g (0,2 Mol) Oktamethyleyclo- 
tetrasilazan (X) in 800 ml P A  tropfen bei - - 6 0  ~ unter starkem l~fihreu 
85 g (0,2 Mol) einer 15proz. BuVyllithiuml6sung in Hexan, wobei bMd ein 
volumin6ser weiger Niedersehlag ausf/illt. Er  wird nach 8s~dg. Rfihren 
abfiltrier~ (31 g) und erweis~ sich der Analyse nach als ein Gemiseh des mono- 
mit hShermetalliertem X (Ringausbeute etwa 50%; H6hergehalt an Li 
etwa 30~o ). Zu diesem weil]en, sehr luftempfindlichen Pulver werden in 
PJl-Suspension (400 ml) 14,8 g (0,1 Mol) Methyljodid in 50 ml PJl  bei 20 ~ 
getropft. Nach 48stdg. l~fickftul~erhitzen filtrierg man LiJ und fiberschfiss. 
Ausgangsmaterial ab und erh&lt naeh Abdestillieren des L6sungsmittels 
28,3 g eines farblosen Oles. Seine Fraktionierung fiber eine Vigreuxkolonne 
bei 0,1 Torr ergibt bis 70 ~ rund 15 g eines Sublimats, das bei 93 ~ schmilzt und 
im wesentlichen X mi~ geringen Anteilen N--methylierter Deriva~e darstellt, 

18 R. West, Pure appl. Chem. 19, 291 (1969). 
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dann folgen bei 70--76 ~ 10,5 g eines Oles, aus dem sieh dureh Zugabe yon 
wenig PI t  6,8 g (0,022 Mol; 11%) XI  abseheiden. 

Nonamethyleyelotetrasilazan (XI) kristallisiert in t~homben, die bei 
lgngerem Stehen im Eissehrank zu groben, sprSden Kristallkonglomera- 
ten zusammenwachsen und seharf bei 39 ~ schmelzen. In  1)bereinstim- 
mung mit  der Struktur  X I  sind Analysen, Massert-, II~- und NMg-Spek-  
trum. So erseheint im Massenspektrum der Molekiilpeak Ms parent  peak 
bei role = 306, und die drei Signale des 1H-NMR-Spektrums lassen sieh 
den NCHa-Protonea bei T 7,55 (1) sowie den Si(CH3)2-Protoner~ bei 

9,93 (4) und 9,97 (4) ppm zuordnen (in CC14 mit  T M S  als Standard; in 
Klammern  relative Intensit/~t). 

Im IR-Spekgrum wurden folgende Banden gemessen (in em -1) und teil- 
weise zugeordnet: 3400 (vNH), 2970s und 2910m [v(Si)CI-I], 2824w 
[v(N)CI-I], 1415w (~asSiCI-I3), 1257vs (~sSiCI-Ia), 1185vs [S(Si2)NH], 
1080 s (v CN), 940 vs und 900 m (,asSiNSi), 855 w, 814 s und 774 m (p SiCtIa), 
683 m u n d  656 w (vsSiC.)). 

CgHa0N4Si4 (XI) Molgew. %C %H %N %Si 
bet. 306,72 35,23 9,86 18,27 36,64 
gel. 301 a 35,29 9,28 18,05 35,67 

a Kryoskopisch in Benzol. 

7. U n s y m m e t r i s e h e s  D e k a m e t h y l e y e l o t e t r a s i l a z a a  (XH) 

Zur S3~nthese dieser Verbindung sahen wir keinen anderen Weg als 
die zweifaehe Metallierung des Oktamethyleyelotetrasilazans (X) und 
die naehfolgende Umsetzung mit  Methyljodid, obwohl wir uns bewugt 
waren, dal3 hierbei nieht nut  das symmetrisehe Analogon X I I I ,  sondern 
infolge weehselnder Metallierungen (ein- his dreifaeh) aueh X I  uad  XIV 
und fiber t~ingverengungen (vgl. Schema 3) viele weitere Koakurreaz-  
produkte entstehen warden. Die Isolierung yon X I I  erfolgte dement- 
spreehend nur in sehr geringer Ausbeute und ist selbst dana als Zufall zu 
betraehten, da X I I  mit  96 ~ denselben Sehmelzpunkt wie das Ausgangs- 
produkt  X und das symmetrisehe Isomere X I I I  besitzt. 

H t t  
me~Si--N--Sim% me2Si--N--Sim % 

x -+ 2 b ~  I 1 + ~ ~ j  I I 
u.a. I-IN NLi -~ u.a. I-IN Nine (13) 

me~Si--N--Sime2 me,~Si---N--Sime.~ 
Li me 

(xii) 

Reaktion (13): 58,2 g (0,2 Mol) X in 500 ml Pfii, dazu bei 20 ~ 170 g 
(0,4 Mol) einer 15proz. Butyllithium-L6sung in I-Iexan ]~ngsam zutropfen, 
wobei ein Niederschlag f/illt; Suspension 8 Stdn. rfihren, Niedersehl~g 
(44,3 g eines weit~en, lufternpfindliehen Pulvers) unter N~ abfiltrierel~, dann 
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in 400 ml P ~  suspendieren, 41,5 g (0,28 Mol) Methyljodid in 50 ml PA zu~ 
~ropfen, 60 Stdn. zum Rfiekflul? erhitzen, Niederschlag (34 g LiJ + nicht- 
umgesetztes Li-Derivat) abfiltrieren, /)A abdestillieren, zur/ickbleibendes 
farb]oses, sp/~ter erstarrendes 01 bei 0,6 Torr fiber eine Vigreuxkolonne 
mehrere Stdn. auf 70 ~ erwgrmen, Subllmat (9,3 g, vornehmlich X) aus 
Kiihler und Kolonne heraussehmelzen, flfissig gewordenen Destillations- 
blaseninhalt (4,3 g) welter fraktionieren, die nach einer Fraktion 68--98~ 
0,8 Tort (2,6 g) bei 99--102~ Torr folgende Fraktion miV wenig P A  
versetzen. Es kristallisieren 1,3 g (2%) X I I  in Form weicher, farbloser 
Nadeln. 

Asymmetrisches Dekamethylcyclotetrasilazan (XII)  schmilzt scharf 
bei 96 ~ Es unterseheidet sich yon X durch das Massenspektrum (Mole- 
ldilpeak m/e : 320), yon X I I I  durch das 1H-NMR-Spektrum: Besitzt 
X I I I  nur ein einziges Si-Methy]protonensignal, so linden sieh bei X I I  
deren drei im Intensits 1 : 2 : 1, bei ~ 9,90, 9,96 und 10,00ppm. 
Das N-Methyl-Protonensignal liegt bei 7,59 ppm (relative Intensi tat  1; 
in CCla mit  Cyclohexan als Standard). IIn IR-Spekt rum linden sich 
charakteristische Banden (in cm -1) bei 3392 w (v NH), 1175 s [8 (Si2)NH], 
1073 s (, CN), 932 vs und 910 m (vasSiNSi). 

C10H32NaSi4 (XII)  Molgew. %C ~oH % N  %Si 
ber. 320,72 37,45 10,06 17,47 35,02 
gel. 314~ 38,0 9,6 16,8 35,4 

Kryoskopisch in Benzok 

8. R i i c k b l i c k  

A]le Versuche, zu Achtringsystemen zu gelangen, die a) nur aus 
E2Si- und NH- bzw. Ng-Einhei ten  oder auch b) aus partiellen RnEl -  

an StelIe yon R2Si- bzw. partiellen O- an Stelle yon NR-Einheiten be- 
stehen, fiihrten zu diesen Systemen in mittlerer bis sehr mgBiger Aus- 
beute 1, 6-9, 11, 17-1s. Die symmetrischen Verbindungen innerhalb dieser 
Achtringsysteme bildeten sich dabei leichter und erwiesen sich auch 
thermisch und katalytisch als stabiler. Bemerkenswert ist die auf- 
Iallende Tendenz der Achtringsysteme, unter Ausbildung von Seiten- 
ket ten oder aueh dutch Absprengung einer zweigliedrigen Baueinheit 
(vgl. die Beispiele in Schema 3) in entsprechende Seehsringsysteme iiber- 
zugehen. Offensichtlich ist der Energiegewinn dureh zus~tzliche 
(p-+ d)=-Bindungen in den kubanghnlichen Strukturen der verzerrten 
Wannenform der Achtringsysteme geringer als in den weitgehend 
planar gebauten Sechsringsystemen. 

1~ U. Wannagat, L. Gerschler und H. J. Wismar, Mh. Chem. (im Druck; 
SiN 97). 

is U. Wannagat und L. Gerschler (SiN 93). :[norg. Nuclear Chem. 
Letters 7, 285 (1971). 
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Unser Dank gill dem Verband der Chemischen Industrie, Diissel- 
dorf, f~ir die Unterstfitzung mit Sachmitteln, dea Farbenfabriken Bayer, 
Leverkusen, lfir die Bereitstellung yon Dimethyldichlorsila.n, und der 
Wacker-Chemie, Werk Burghausen, ftir die Uberlassung yon 0kta- 
methylcyclotetr~siloxan als Ausgangsmaterial fiir ~,~o-Diehlorsiloxane. 


