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N-Methylierte Cyclotetrasilazane und Cyelotetrasiloxazane*

Beitrdage zur Chemie der Silicium-—Stickstoff-Verbindungen,
104. Mitt.!

Von

Ulrich Wannagat?, Farroch Rabet und Hans-Jiirgen Wismar?
Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitit
Braunschweig

{ Eingegangen am 9. April 1971)

N-Methylated Cyclotetrasilazanes and Cyclotetrasiloxazanes
{ Chemistry of Silicon—Nitrogen Compounds, CIV )

The eightmembered ring compounds IX (equ. 1), XTI (equ. 12),
X1I (equ. 13) and XIV (equ. 9a) (see scheme 1) were prepared
for the first time, VII (equ. 4, 8; scheme 2) on several new
routes. Their properties are desoribed 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 IX (Rk. 1), XI
(Rk. 12), XII (Rk. 13) und XIV (Rk.9a) (vgl. Schema 1)
wurden erstmalig, VII (Rkk. 4, 8; Schema 2) auf neuen Wegen
dargestellt, ihre Eigenschaften beschrieben und ihre Struktur
durch Massen-, IR- und NMR-Spektren bestatigt. Sie neigen
bei thermischem oder katalytischem EinfluB zum Ubergang in
sechsgliedrige Ringverbindungen (vgl. Schema 3).

1. Einfihrung

Zwischen Oktamethyleyclotetrasiloxan (I), Oktamethyleyclotetra-
silazan (X) und Dodekamethyleyclotetrasilazan (XV) liegt eine Reihe
gemischter Achtringe, die sich durch Variation von O-, NH- und
Nme-Einheiten innerhalb der mesSi-Eckpfeiler ergibt (Schema 1). Von
diesen ist das System (me2Si—O/NH)s mit den Verbindungen I, IT, 1V,

* Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. H. Nowoiny gewidmet.

1 103. Mitt.: U. Wannagat und L. Gerschler, Z. anorg. allgem. Chem.
(im Druek).

? Sonderdrucke iiber U. W., D-33 Braunschweig (Germany), Pockels-
strale 4.

8 Mit Auszigen aus den Dissertationen a) F. Rabet und b) H. J. Wismar,
Techn. Universitét Braunschweig, 1971.
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V, VIII und X bisher liickenlos bekannt4 Innerhalb der Systeme
(megSi—O0/Nme)s und (me2Si—NH/Nme), waren bisher von anderer Seite
II15, von uns selbst VII6, XIII7 8 und XV? dargestellt worden. Es galt,
die verbliebenen Liicken zu schlieBen. Dies gelang fiir die Verbindungen
IX, XI, XII und XIV, wahrend sich VI allen Darstellungsversuchen
entzog. In die Untersuchungen wurde ferner das zuvor nur kurz be-
schriebene (VII) einbezogen.

2. Undekamethyl-cyclotetrasiloxtriazan (IX)

Die Darstellung dieser bisher unbekannten Verbindung erfolgte nach

H Li me
meZSi—Nme meQSi—lee Cl—»Siime.2 mez?i—N—Simez
O t2 bug -+ Nome s O Nme (1)
| — 2 byl — 2 LiCl i
meg‘Si-—NnHw meZSi——Nrﬁf Cl—Sime, mey,Si—N—Sime,
me
(1X)

Reaktion (1):19,3 g (0,1 Mol) 1,3-Big(methylamino)tetramethyldisiloxan
werden mit 83 g (0,2 Mol) einer 15proz. Butyllithium-Losung metalliert. Zu
der Suspension des Dilithiumderivats gibt man bei 20° unter Rithren eine
Losung von 21,6 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlorpentamethyldisilazan in 200 ml PA*,
wobei sich der Ansatz merklich erwdrmt und feinkristallines LiCl ausfallt.
Nach weiterem 12stdg. Rithren bei 20°, anschlieBendem 2stdg. Erhitzen
unter Riuckfluf, Filtrieren des LiCl unter Na-Atmosphédre, Abziehen des
Losungsmittels und zweimaliger Vakuumdestillation tiber eine Widmer-
kolonne erhalt man IX in einer Ausbeute von 6 g (189).

Undekamethyl-cyclotetrasiloxtriazan ist eine farblose, wachsartige
Substanz mit Schmp. 75° und Sdp.¢,1 82°. Die Loslichkeit in inerten or-
ganischen Losungsmitteln ist gut. Im ibrigen verhilt sich 1X wie die
anderen Verbindungen im System (—Simes—O/Nme)s. Die Struktur ging
eindeutig aus Analyse, Massen- und Protonenresonanzspektrum hervor.

011H33N3OSi4 (IX) Molgew. %C %H %N D/Q)Si
ber. 335,74 39,38 9,91 12,51 33,46
gef. 3352 39,38 994 1227 3274
& Massenspektroskopisch.
% A — Ather, PA = Petrolither.

t 1. Haidue, The Chemistry of Inorganic Ring Systems, S, 429. London:
Wiley -Interscience. 1970.

5 L. W. Breed, M. E. Whitehead und R. L. Ellioti, Inorg.Chem. [Waghing-
ton] 6, 1254 (1967).

¢ U. Wannagat, P. Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 96, 585 (1965).

7 U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965).

¢ U. Wannagat, R. Braun und L. Gerschler (SIN 91), Z. anorg. allgem.
Chem. 381, 168 (1971).

® U. Wannagat, R. Broun, L. Gerschler und H. J. Wismar, J. organo-
metal. Chem. [Amsterdam] 26, 321 (1971).
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Das in HCCly aufgenommene 1H-NMR-Spektrum zeigte folgende
Signale:
SiN

CH, NS 7,55 (1) (CHy),Sigy 9,89 (4)

o, NSO

o 761 (2) (CH,),Siy 9,92 (4)

[Werte in 7 (ppm), in Klammern relative Intensititen; Singuletts]

3. Versuche zur Darstellung eines unsymmetrischen Deka-
methyl-cyclotetrasildioxdiazans (VI)

blieben ohne Erfolg.

1,5-Bis(methylamino)hexamethyltrisildioxan setzt sich mit Dimethyl-
dichlorsilan in QGegenwart von Tridthylamin als HCI-Fanger nicht 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-
dthylamin zu den entsprechenden Sechsringverbindungen kombinieren
lieBen. Bei der Darstellung der beiden letzteren Systeme hatte aber eine
vorhergehende Metallierung zum Erfolg gefiihrt.

Auch 1,5-Bis(methylamino)hexamethyltrisildioxan reagierte nach
Metallierung mit Dimethyldichlorsilan zu einer Verbindung der erhofften
Summenformel von (VI). Ein genaueres Studium ergab jedoch, daf3 hier-
bei nicht iiber Rk. (3) das unsymmetrische, sondern das bereits iiber
andere Darstellungswege bekannte (vgl. Schema 2) symmetrische Deka-
methyl-cyclotetrasildioxdiazan (VII) entstanden war. Offensichtlich
findet im Verlauf der Umsetzung eine Umgruppierung statt, wobei das
Li-Atom an das O-Atom des Trisildioxans wandert (Rk. 4):

O—Simey,—NHme .

| + me,SiCly | 2@_&9 l
—2 [et,NHICL (2) [/ O

+ 2buld | me,SiCl, | :
ooum [ 2Ll 3y MeeSi—N—Sime,

meySi—O0-—Sime,

|
meySi Nome

O—Sime,—NHme

me
+ 2 buli \L — 2 buH (VI)
@ O
[0-——Sime, Li {O_Sime2 "
— meySi—O0—Sime,
meySi €| Nme Li® meySi—Nme . & f [
* | s | i%%% meN Nme (%)
0 <~ 0 -
\Sime,—N—Li \Simey -N—Li (4 meSi—0—Sime,
me me

(VII)
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Ahnliche Umgruppierungen sind von Bush et al.® bel der Metallierung
von IV und nachfolgender Umsetzung mit Trimethylchlorsilan beobachtet
worden. Auch dort wanderte das Li vom N zum O, und der Achtring verengte
sich zusétzlich zum Sechsring:

me, me,
meySi—0—Sime, /Si\ /Sime,—OLi /Si\ /S;ime32~—OSi77w3
| l g ‘
HN NLi —> HT };T —» HX N
meJS.k—O-—Sime2 ngSi\ Sime, mre.ZSi\ /Sime2
0 0

Das iiber Rk.(4) entstandene symmetrische Dekamethyl-eyelo-
tetrasildioxdiazan (VII) war in allen physikalischen und Strukturdaten
einschlieBlich Mischschmelzpunkt und TH-NMR-Spektrum identisch mit
einer nach Rkk. (8), (6) oder (7) dargestellten Substanz (VII).

Reaktion (4): Es wurden zu einer Losung von 26,65 g (0,1 Mol) 1,5-Bis-
(methylamino)hexamethyltrisildioxan in 500ml 4 83 g (0,2 Mol) einer
15proz. Butyllithium-Lésung getropft, die Reaktionsmischung 8 Stdn. unter
Rickflufl erhitzt, danach bei 20° langsam 12,9 g (0,1 Mol) Dimethyldichlor-
silan in 200 ml A4 zugegeben, wobei sich der Ansatz erwirmte und fein-
kristallines TiCl ausfiel, weitere 8 Stdn. bei 20°, anschlieBend 2 Stdn. unter
RickfluBlerhitzen gerthrt, das LiCl filtriert, das Losungsmittel abgezogen
und das Rohprodukt durch zweimalige Vakuumdestillation gereinigt. Die
Ausbeute betrug 16,2 g (509,) an VII,

Analog zu Rk. (4) reagierten an Stelle von Dimethyldichlorsilan
auch Methylvinyldichlorsilan einerseits und 1,5-Bis(dthylamino)hexa-
methyltrisildioxan andererseits, wihrend sich Siliciumtetrachlorid mit
1,5-Bis(methylamino)hexamethyltrisildioxan in Gegenwart von Tri-
dthylamin nur zu offenkettigem 1-Methylamino-5-(trichlorsilylmethyl-
amino)-hexamethyltrisildioxan wumsetzte. Hieriber wird an anderer
Stelle ausfithrlich berichtet!1.

4. Symmetrisches Dekamethyl-cyeclotetrasildioxdiazan (VII)

ist bereits frither von Wannagaf et al.® iiber Rk. (6) sowie von Ellioft und
Breed'? iiber Rk. (7) dargestellt worden. Wir haben den Reaktionsweg (6)
nacharbeiten und die Identitat dieses VII mit dem {iber Rk. (4) ent-
standenen, zuerst als VI angesehenen VI1I erbringen kénnen. Auf einem
weiteren Weg (8) entstand VII, als wir durch die Reaktion von 1,3-Bis-

18 R. P. Bush, N. C. Lioyd und C. A. Pearce, J. Chem. Soc. [London]
A 1970, 1587.

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

2 R. L. Elliott und L. W. Breed, Inorg. Chem. [Washington] 4, 1455
(1965).

o
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(methylamino)tetramethyldisiloxan mit 1,2-Dimethylhydraziniumdi-
chlorid zu einem fiinfgliedrigen Cyelo-1,3-disil-2-0x-4,5-diazan gelangen
wollten

O 0]
7N
meySi Sime, + [HymeNNmeH,]Cl, ___ﬁ@iﬁ@jﬁﬁg» meySi Sime,
| (8) i
meNH HNme (VIT) meN N me

Alle diese Wege sind noch einmal in Schema 2 zusammengefaf3t.

Schema 2: Reaktionswege zu symmetrischem Dekamethyl-
cyclotetrasildioxdiazan (VII)

meySi—O-—SBime,

l I
cl cl

mesSi—Cl + HOH + Cl—Sime,
1

meN Nme
+ - T+ emeNH, iy |,
meN% %Nme — 4 [meNH,]Cl meg8i—Ol + H?H + Cl—Sime,
S | |
a c M |+ 4N
‘ l \ —4[ef,NHICI
me,Si—O0—=Sime, ! (6) |
meySi—0—Sime, !
l l e
meN Nwme
‘—— .
meySi—O0—Sime, F
mey,Si—O—Sime, 4 (VIT) 4) + gﬁlme
meNH HNme  [HimeNNmeH,ICl, mﬂg‘Si—O—?ime2
— 2meNH, |
R 0 HNme
meNH HNme (8) |
me,S1i—NTH
me,Si—O0-—Sime, me

Reaktion (8): 38,6 g (0,2 Mol) 1,3-Bis(methylamino)tetramethyldisiloxan
in 300ml PA tropften zu einer stark gerithrten Suspension von 26,4 g
(0,2 Mol) N,N’-Dimethylhydraziniumdichlorid in 1200 ml P4. Nach 3tig.
Erhitzen unter RiuckfluB, wobel stindig Methylamin entwich, Filtrieren,
Waschen mit PA, Abziehen des Lsungsmittels und zweimaliger Destillation
iiber eine Widmerkolonne resultierten 15,2 g (48%) einer Substanz, die sich
nicht als erhoffter Finfring, sondern als VII erwies.

1,1,3,3,4,5,5,7,7,8 - Dekamethyl-cyclo-1,3,5,7 -tetrasil-2,6-diox-4,8-diazan
(VII) kristallisiert in farblosen Nadeln, die sich gut in inerten organischen
Losungsmitteln 16sen. Sie schmelzen bei 28° und lassen sich bei 57—58°/
0,3 Torr bzw. 99°/10 Torr destillieren. Das 1H-NMR-Spektrum (809, in
HCCl3) zeigt lediglich 2 Signale im Intensitdtsverhdltnis 1:4, bei
< 7,60 ppm fiir die NCH3- und bei + 9,89 ppm fiir die Si{CHs)z-Protonen.
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C1oHsoN 202814 (VII) Molgew. %0  9%H 9N %S
ber. 322,60 37,19 9,37 8,67 34,78
gef.2310 37,32 944 8776 34,63

2 Dargestellt nach Rk. (4).

5. Undekamethyleyclotetrasilazan (XIV)

entsteht bei der Umsetzung von zweifach metalliertem 1,3-Bis(methyl-
amino)pentamethyldisilazan mit 1,3-Dichlortetramethyldisilazan gemiB
dem Bauprinzip!® 5 + 3 — 8 (Rk. 9 und 9a).

me

meySi—NT7'Y  Cl—Sime, mezSii-—-N—S[imez
I !
meN + NH s meN NH (9)
| ) —2 LiCl
meZSi—Ni‘; Cl—Sime, me,Si—N-—Sime,
me
(XIV)

Reaktion (9)1: 41 g (0,2 Mol) 1,3-Bis(methylamino)pentamethyldisil-
azan wurden in 800 ml PA durch Zugabe von 166 g (0,4 Mol} einer 15proz.
Butyllithiumlésung und unter 8stdg. Erwirmen bis zum Riickflu und
Rithren metalliert. Anschliefendes Zutropfen von 40 g (0,2 Mol) 1,3-Dichlor-
tetramethyldisilazan in 200 ml P4, 25stdg. Rihren bei 20°, Filtrieren des
LiCl, Abdestillieren des Ldsungsmittels und anschlieBende fraktionierte
Destillation des verbliebenen Rohprodukts tiber eine kurze Vigreuzkolonne
fihrten bei 85° und 0,1 Torr zu 30 g (45%) einer farblosen, stark licht-
brechenden, nach Methylamin riechenden Flissigkeit (XIVb) mit nd) 1,472
und D39 0,961, deren analytische Daten mit denen von XIV véllig iberein-
stimmten 1% : Cy1H34NSiy (XIVh), ber. (gef.) Molgew. 334,78 (327, kryo-
skop., Benzol), %C 39,46 (39,71), 9%H 10,24 (10,20), %N 16,74 (16,50),
%951 33,66 (32,96), MRy, 98,94 (97,54).

Diese Angaben lieflen sich spiter!® reproduzieren (Sdp.ps 89°),
auch entsprach das Intensitatsverhéltnis der NCHs- zu dem der SiCHgs-
Signale im 1H-NMR-Spektrum mit 3:8 einer Verbindung XIV, doch
zeigte die Vielzahl der einzelnen Signale und ihre relative Intensitat
untereinander, dafl hierbei keine einheitliche Verbindung vorgelegen
haben konnte. Wir wiederholten deshalb den Versuch (9) noch einmal
unter modifizierten Bedingungen.

Reaktion (9a)®: Bs wurde das Dilithium-bis(methylamido)-penta-
methyldisilazan aus Rk. (9) nicht direkt aus der Lésung weiterverarbeitot,
sondern zuvor unter Ny abfiltriert. 28 g (0,18 Mol; 659,) lieBen sich isolieren.
Sie wurden nach der Suspension in 500 ml P4 bei — 60° mit 25 g (0,125 Mol)

18 U. Wannagat, Pure appl. Cherm. 13, 263 (1966).
1 Dissertation H. Bogusch, Techn. Hochschule Graz, 1966,
15 Dissertation R. Braun, Techn. Universitit Braunschweig, 1969.

Monatsheite fiir Chemie, Bd. 102/5 92
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1,3-Dichlortetramethyldisilazan in 100 ml PA unter starkem Riihren zur
Reaktion gebracht. Innerhalb 24 Stdn. erwérmte sich die sténdig geriihrte
Mischung auf 20°. 5,2 g LiCl lieBen sich abfiltrieren. Nach Abdestillieren des
PA verblieben 40,6 g einer farblosen Fliissigkeit. Thre Fraktionierung durch
Destillation bei 0,6 Torr ergab zuerst 7,6 g eines Bereichs 44—91°, danach
sublimierte in den Kiihler eine wachsartig-durchsichtige Substanz; 5,8 g
(149) lieBen sich insgesamt herausschmelzen.

Diese Substanz entspricht Analyse, Massen- und IH-NMR-Spektrum
nach der gesuchten Verbindung XIV. Sie schmilzt bei 112—114° und
neigt stark zu Schmelzpunktsdepressionen. Die NMR-Signale fiir die
N(CHj3)-Protonen liegen bei v 7,55 (7,58) und 7,60 (7,63) im Verhéltnis
1 : 2 und fiir die Si(CHg)s-Protonen bei « 9,81 (9,93) und 9,86 (9,98) ppm
im Verhiltnis 4:4 (Benzol als Ldsungsmittel und innerer Standard;
Klammerwerte in CCly; mit Cyclohexan als Standard).

011H34N4Si4 (XIV) Molgew. %C %H %N %Si
ber. 334,78 39,46 10,24 16,74 33,56
gef. 3342 39,53 9,64 16,51 33,26

3400

a Molekiilpeak m/e im Massenspektrum, P kryoskopisch in Benzol.

SchlieBlich destillierten in Rk. (9a) bei 91°/0,6 Torr bzw. 142°/15 Torr
weitere 16 g XIVb (nd0 1,468). Ein Massenspektrum ergab in hoher Inten-
sitét den Molekiilpeak m/e bei 334. Das MH-NMR-Spektrum zeigte Signale
bei t 7,56, 7,58, 7,63 sowie 9,83, 9,88, 9,93 und 9,98 ppm mit einem Verhédltnis
3: 8 der NCH; : SiCH 3-Protonen (in CCly mit Cyclohexan als Standard).

Allen bisherigen, zum Teil nur widerspriichlich zu deutenden Ergeb-
nissen (ausfiihrliche Darstellung siehe 3P) nach handelt es sich bei XIV b
um ein Gemisch der beiden Isomeren X1V und XIVa. Dasleicht sublimier-
bare XIV wird bei den Vakuumdestillationen von dem etwas frither
siedenden XTIV a mitgefiihrt und weggeldst; so gelang es nur in wenigen
Fillen, im RiickfluBkiihler XIV kristallin zu isolieren.

HNme

meSime
|
N

O\
me,Si Sime,
meN Nme

Ngi”

mes

(XIVa)

Ob es sich bei dem immer wieder bet 90°/0,5 Torr bildenden XIVb (mit

20 1,468—1,472) um ein spezifisches Azeotrop handelt, kann nicht mit

g
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Sicherheit ausgesagt werden. So bildete sich bei einem Ansatz gemafl Rk. (9a)
mit relativ hoher Ausbeute eine Substanz, die bei 105°/0,5 Torr siedete und
bei etwa 58° erstarrte, alle TH-NMR-Signale von XIVb zeigte (dabei die
anteiligen. XIV-Signale jedoch in weit hoherer Intensitét) und die bei
24stdg. Erwarmen auf 100° in die Gbliche 90°/0,5 Torr-Substanz iberging.
Offensichtlich isomerisiert sich XTIV bei ldingerwihrendem Erhitzen zu X1V a.

Aus der wechselnden Intensitét der XIVb-NMR-Signale 148t sich ab-
leiten, da die Signale bei © 7,56, 9,83 und 9,88 ppm XIVa zuzuordnen sind
und daf die Signale bei « 7,58 und 9,98 ppm fir XIV und X1V a zusammen-
fallen (in CClgy mit Ce¢Hjg). In der XIVb-Fraktion mit Sdp. 90°/0,5 Torr
liegen XTIV und XIVa angendhert im Verhéltnis 1: 1 vor.

Auch bei Versuchen, gemal3 Gl. (10) zu XIV zu gelangen, bildete sich
nur das X1Vb-Gemisch:

me me
me,Si—N—Sime, mesSi—N—~Sime,
‘ + buli . I I + meJ
HN NH e LiN NH -— o XIV —» XIVDb (10)
| . —
MeySi—N—Sime, mey,Si—N—=Sime,
me (XIIL) me

Reaktion (10): Es wurden 29 g XIII in 250 m! Toluol bei 0° 5 Stdn. mit
39 g 15proz. Butyllithiumlésung gerihrt, danach 13,1 g Methyljodid in
50 ml Toluol zugetropft, das Reaktionsgemisch 20 Stdn. zum RiickfluB
erhitzt, das LiJ abfiltriert und das Toluol abdestilliert. Eine Fraktionierung
des Riickstandes ergab bei 90°/0,56 Torr 7,3 g XIVh.

In einigen Fallen der Rkk. (9) und (9a), in denen bel etwas hdoheren
Driicken (15 Torr) destilliert wurde, erschienen vor XIVb noch geringe Men-
gen (etwa 2—3 g) Nonamethyleyclotrisilazan (XVI, Schmp. 35°, © 7,59 und
9,98 [1: 2] ppm). Auch fiel bisweilen nachtraglich aus priméar destilliertem
XIVDb etwas LiCl aus, und Einleiten von NHj unter NH4Cl-Bildung zeigte
an, dafl nicht alles Ausgangsmaterial umgesetzt bzw. die erste, offenkettige
Reaktionsstufe (nach Austritt von 1 LiCl) teilweise mitdestilliert war.

Schema 3: Zur Bildung und Umgruppierung von Undeka-
methyleyclotetrasilazan XIV (—N ~ Nme, >Si ~ mesSi)

~ ‘. N |2

J m— p A1)
“sict l L NS — A
‘ A
5% \ W \ %\ NS \ ~H
R Ny 5 Ry =5z
|
vd NS ——H ' (x72)
Ny 55 5 /L’ D 5
z 57 - V4 A
Ve 1 . CTUNA S~ ~ .- [
L5 I N 7) e i \ H /‘?v& Wl
) A I 4 N
S5 | ~w (X17) AN
Sy 57 Sy~ 57—
AI/ 1 | \ (k7))
A Folgeprodukie

Q2%
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Alle diese Erscheinungen lassen sich aus dem Schema 3 ableiten, in
dem das Undekamethyloyclotetrasilazan (XIV) (oder vielleicht bereits
seine Vorstufe) aus seiner verzerrten Wannenstruktur heraus unter Ring-
verengung in die sechsgliedrigen Stufen XIVa und auch XVI ibergeht,
wobei die freien N-Elektronenpaare. (~ N ) iiber Donorbindungen zu
den meySi-Einheiten die Umgruppierung erleichtern. Sie wird offensicht-
lich weiterhin durch verbleibende Anteile (evtl. Spuren) von Li-Derivaten
[vel. Rk. (5) sowie 1] wie durch thermische Effekte stark begiinstigt.

6. Nonamethyleyclotetrasilazan (XI)

Da die gemeinsame Ammonolyse von 1,3-Dichlortetramethyl- und
1,3-Dichlorpentamethyldisilazan gema8 Rk. (11) nur zu einem Gemisch
von reichlich Oktamethyl- (X) und symm. Dekamethylcyclotetrasilazan
(XTIII) neben wenig X1 gefiithrt hatte, aus dem die Reinisolierung von XTI
nicht gelang!®
n ClmeaSi-—NH—SimesCl + m ClSimes—Nme—SimesCl -+ 6n NHs >
4n NH4Cl + 2 X 4+ o XTIT 4 y XI (11)
n=mn=2x+y x>y

wandten wir uns im AnschluBl der einfachen Metallierung des Okta-
methylcyclotetrasilazans (X) mit nachfolgender Methyljodid-Um-
setzung zu [Rk. (12)] und erhielten hierbei XI in geringen, aber fiir
weitere Charakterisierungen hinreichenden Ausbeuten.:

H H
me,Si—N—Sime, meySi—N—Sime,
L I | ( l
ol N NH 7, BN NH (12)
—buH — LiJ
mey,Si—N—=Sime, me,Si—N—Sime,
L1 me
(XI)

Reaktion (12): Zu einer Losung von 58,5 g (0,2 Mol) Oktamethylcyclo-
tetrasilazan (X) in 800 ml PA tropfen bei — 60° unter starkem Rihren
85 g (0,2 Mol) einer 15proz. Butyllithiumlésung in Hexan, wobei bald ein
volumindser weier Niederschlag ausfillt. Er wird nach 8stdg. Riithren
abfiltriert (31 g) und erweist sich der Analyse nach als ein Gemisch des mono-
mit héhermetalliertem X (Ringausbeute etwa 509%; Hohergehalt an Li
etwa 309). Zu diesem weiBen, sehr luftempfindlichen Pulver werden in
PA-Suspension (400 ml) 14,8 g (0,1 Mol) Methyljodid in 50 ml P4 bei 20°
getropft. Nach 48stdg. RiickfluBerhitzen filtriert man LiJ und iberschiiss.
Ausgangsmaterial ab und erhdlt nach Abdestillieren des Losungsmittels
28,3 g eines farblosen Oles. Seine Fraktionierung iiber eine Vigreuzkolonne
bei 0,1 Torr ergibt bis 70° rund 15 g eines Sublimats, das bei 93° schmilzt und
im wesentlichen. X mit geringen Anteilen N-methylierter Derivate darstellt,

16 R, West, Pure appl. Chem. 19, 291 (1969).
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dann folgen bei 70—76° 10,5 g eines Oles, aus dem sich durch Zugabe von
wenig PA 6,8 g (0,022 Mol; 119%) XTI abscheiden.

Nonamethyleyclotetrasilazan (X1I) kristallisiert in Rhomben, die bei
langerem Stehen im Eisschrank zu groben, sproden Kristallkonglormera-
ten zusammenwachsen und scharf bei 39° schmelzen. In Ubereinstim-
mung mit der Struktur XTI sind Analysen, Massen-, IR- und NMR-Spek-
trum. So erscheint im Massenspektrum der Molekiilpeak als parent peak
bei mfe = 306, und die drei Signale des TH-NMR-Spektrums lassen sich
den NCHs-Protonen bei © 7,55 (1) sowie den Si(CHg)g-Protonen bei
7 9,93 (4) und 9,97 (4) ppm zuordnen (in CCly mit M8 als Standard; in
Klammern relative Intensitat).

Im IR-Spektrum wurden folgende Banden gemessen (in cm~1) und teil-
weise zugeordnet: 3400 (vNH), 2970s und 2910m [v (S{))CH], 2824 w
v (N)CH], 1415w (3,s8i1CHg), 1257 vs (3;8iCHjz), 1185vs [3 (Sip)NH],
1080 s (v CN), 940 vs und 900 m (v5sSiN8i), 855 w, 814 s und 774 m (p SiCH3),
683 m und 656 w (vsSiCs).

CoH 3N 4814 (XI) Molgew. %C %H ()/(/)N %Si
ber. 306,72 35,23 9,86 18,27 36,64
gef. 3012 35,29 9,28 18,05 35,67

a Kryoskopisch in Benzol.

7. Unsymmetrisches Dekamethyleyclotetrasilazan (XII)

Zur Synthese dieser Verbindung sahen wir keinen anderen Weg als
die zweifache Metallierung des Oktamethyleyclotetrasilazans (X) und
die nachfolgende Umsetzung mit Methyljodid, obwohl wir uns bewuBt
waren, daf} hierbei nicht nur das symmetrische Analogon XITI, sondern
infolge wechselnder Metallierungen (ein- bis dreifach) auch XI und XIV
und iiber Ringverengungen (vgl. Schema 3) viele weitere Konkurrenz-
produkte entstehen wiirden. Die Isolierung von XII erfolgte dement-
sprechend. nur in sehr geringer Ausbeute und ist selbst dann als Zufall zu
betrachten, da XII mit 96° denselben Schmelzpunkt wie das Ausgangs-
produkt X und das symmetrische Tsomere XIIT besitzt.

H H
MeySi—N—Sime, meySi—N—=Sime,
- 2 bulli l I F oo | i
el w.a. HN NLi szz'a{) w.a. HN Nme  (13)
—2bul — 2 LiJ
me,Si—N——Sime, MmeySi—N~—-Sime,
i me
(XIT)

Reaktion (13): 58,2 g (0,2 Mol) X in 500 ml PA, daza bei 20° 170 g
(0,4 Mol) einer 15proz. Butyllithium-Losung in Hexan langsam zutropfen,
wobet ein Niederschlag fallt; Suspension 8 Stdn. rithren, Niederschlag
(44,3 g eines weiBlen, luftempfindlichen Pulvers) unter No abfiltrieren, dann
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in 400 ml P4 suspendieren, 41,5 g (0,28 Mol) Methyljodid in 50 ml PA zu-
tropfen, 60 Stdn. zum RiickfluB erhitzen, Niederschlag (34 g LiJ -+ nicht-
umgesetztes Li-Derivat) abfiltrieren, PA abdestillieren, zuriickbleibendes
farbloses, spéter erstarrendes Ol bei 0,6 Torr iiber eine Vigreurkolonne
mehrere Stdn. auf 70° erwidrmen, Sublimat (9,3 g, vornehmlich X) aus
Kiihler und Kolonne herausschmelzen, fliissig gewordenen Destillations-
blaseninhalt (4,3 g) weiter fraktionieren, die nach einer Fraktion 68-—98°/
0,8 Torr (2,6 g) bei 99—-102°/0,8 Torr folgende Fraktion mit wenig PA
versetzen. Es kristallisieren 1,3 g (29%) XII in Form weicher, farbloser
Nadeln.

Asymmetrisches Dekamethylcyclotetrasilazan (XIT) schmilzt scharf
bei 96°. Es unterscheidet sich von X durch das Massenspektrum (Mole-
kiilpeak m/e = 320), von XIII durch das 1H-NMR-Spektrum: Besitzt
XIIT nur ein einziges Si-Methylprotonensignal, so finden sich bei XII
deren drei im Intensitatsverhdltnis 1: 2 : 1, bei 79,90, 9,96 und 10,00 ppm.
Das N-Methyl-Protonensignal liegt bei 7,59 ppm (relative Intensitdt 1;
in CCly mit Cyclohexan als Standard). Im IR-Spektrum finden sich
charakteristische Banden (in em~1) bei 3392 w (v NH), 1175 s [§ (Siz)NH],
1073 s (v CN), 932 vs und 910 m (vasSiNSi).

010H32N4Si4 (XII) Molgew. %C %H %N %Si
ber. 320,72 3745 10,06 1747 35,02
gef. 3142 38,0 9,6 168 354

& Kryoskopisch in Benzol.

8. Riickblick

Alle Versuche, zu Achtringsystemen zu gelangen, die a) nur aus
R:Si- und NH- bzw. NR-Einheiten oder auch b) aus partiellen R, El-
an Stelle von RgSi- bzw. partiellen O- an Stelle von NR-Einheiten be-
stehen, fithrten zu diesen Systemen in mittlerer bis sehr maBiger Aus-
beutels 69, 11, 17-18 Dje gymmetrischen Verbindungen innerhalb dieser
Achtringsysteme bildeten sich dabei leichter und erwiesen sich auch
thermisch und katalytisch als stabiler. Bemerkenswert ist die auf-
fallende Tendenz der Achtringsysteme, unter Ausbildung von Seiten-
ketten oder auch durch Absprengung einer zweigliedrigen Baueinheit
(vgl. die Beispiele in Schema 3) in entsprechende Sechsringsysteme iiber-
zugehen. Offensichtlich ist der Energiegewinn durch zusitzliche
(p - d)~-Bindungen in den kubanihnlichen Strukturen der verzerrten
Wannenform der Achtringsysteme geringer als in den weitgehend
planar gebauten Sechsringsystemen.

17 . Wannagat, L. Gerschler und H..JJ. Wismar, Mh. Chem. (im Druck;
SiN 97).

18 . Wannagat und L. Gerschler (SiN 93). Imorg. Nuclear Chem.
Letters 7, 285 (1971).
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Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie, Diissel-
dorf, fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln, den Farbentabriken Bayer,
Leverkusen, fiir die Bereitstellung von Dimethyldichlorsilan, und der
Wacker-Chemie, Werk Burghausen, fiir die Uberlassung von Okta-
methylcyclotetrasiloxan als Ausgangsmaterial fiir o,o-Dichlorsiloxane.



