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1.3- Dihalo gendisilazane 

B e i t r / ~ g e  z u r  C h e m i e  d e r  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 ,  
94. M i t f .  1, 2 

Von 

UMch W a n n a g a t  3 u n d  Erich Bogusch 4 

Aus dem Inst i tu t  f/ir Anorganisehe Chemic der Teehnisehen I-Ioehsehule Oraz 

(Eingegangen am 29. Marz 1971) 

1.3,DihaIogendisilazanes (Chemistry o] Silicon-Nitrogen Com- 
pounds, X C I V )  

We obtained t.3-dihalogenodisilazanes by reaction of cyclo- 
or polysilazanes with hydrogen halogenides (equ. 2, 7) or with 
diehlorositanes (equ. 5, 9). They are characterized in the com- 
pounds I - - I X  (Table 1). A survey on their versatile reaefions 
is given in scheme 1. 

1.3-Dihalogendisilaza.ne wurden dutch Umsetzung yon 
Cycle. und Polysilazanen mit  ttalogenwasserstoffen (1Rkk. 2, 7) 
oder mit Dichlorsilanen (Rkk. 5, 9) erhalten und in den Verbin- 
dungen I IX eharakterisiert (Tab. 1). Ihre vielseitigen 
Reaktionen lassen sieh in Schema 1 fiberblicken. 

1. Einfiihrung 

1,3-Dihalogendisilazane wurden erstmMig 196I yon Kriegsmann und 
Engelhardt ~ aus spektroskopischen Erwggnngen heraus in minimaten Mengen 
und in sehr geringer Ausbeute hergestellt : 

: 93. Mitt. : U. Wannagai und L. Ga',sch~er Inorg. :Nuclear Chem. Letters 
(im Druck). 

2 Vorl/~ufige Mitt.: U. Wannagat, Angew. Chem. 77, 626 (1965); :Pure 
appl. Chem. 13, 262 (1966); Plenarvortrag beim 1. Internat .  Syrup. ffir 
Organosilieiumehemie, Prag 1965. 

3 Sonderdrueke iiber U. W., 1)-33 Braunschweig (Germany), Insf i tu t  
f/ir Anorg. Chemie der Techn. Univ., :Pockelsstr. 4, 

Mit Auszflgen aus der Dissertation E. Bogusch, Teehn. Hochsehu]e 
Graz, 1966, 

5 H. Kriegsmann und G. Engelhardt, Z. anorg, allgem. Chem. 310, 100, 
320 (1961). 
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m e  

I + 2 phMgBr 
2 C1SiC1 

i - -  2 MgC1Br 
(41%) 

m e  

m 6  f t ~ e .  

I + s NH~ 1 + 2 Br~ 
-~ 2 phSiC1 -~ (phSi)2NH 

I - -  (50%)2 NH,CI l - -  2 phBr 
~%e ~D'b6 

(15%) 

(1) 
me H me me t I  me 

C1Si--N--SiC1 § BrSi--N--SiBr 

~D'~6 T/be 9he 9n6 

(ii) ( in) 

So entstanden gemM3 Reaktionsfolge (1) 1.3-Dibrom~etramethyl- 
disi]azan (III) i~ einer Ausbeute yon 3%, das 1.3-Diehlortetramethy]- 
disil~zan (II) in einer Ausbeute yon 0.5 %. Nach den angegebenen 5 physikali-  
sehen Date~ war die als I I  aufgefaf3te Verbindung nieht identisch mit  
authentisehem I I  aus den naehfolgend angegebenen l~eaktionen. 

Uns  in teress ier ten  1.3-Dihalogendis i lazane als vielsei t ige Ausgangs-  
ve rb indnngen  i i i r  die verseh iedenar t igs ten  Syn thesen  in der SiN-Chemie,  
vor  al lem flit  die Dars te l lung  neuer  g i n g s y s t e m e .  Es  gelang uns in der  
Folge,  diese Verb indungsklasse  naeh  einer Reihe  yon  Verfahren  darzu-  
stellen. 

A. Spa l tung  yon  Cyelotr i-  und  - te t ras i lazanen  sowie yon  Polysi la-  
zanen mi t  H~logenwassers toffen (Ausbeuten  4 0 - - 7 0 % )  

+ 3HX 
- - S i l ~ - - N H - - S i R 2 - - N H ~  __ ~l_i~X-> X - - S i l ~ 2 - - N H - - S i R ~ - - X  (2) 

B. Selbstkondensation yon DiMkylchloramiItosilanen (Ausbeuten 
40%) 

/ N H R '  + C1--S iR2--NR' - -S iR~--CI  
r g~Si \  - - - - >  [R'NH3]C1 (3) 

\C1 + C1- -S i I~2- -N~ ' - -S iR  2--NHI~'  

C. Einwirkung yon Addukten des Silieiumte~rafluorids auf Cyelo- 
silazane 

_ S i R _ _ N t _ I _ _ S i R z _ _ N I _ I  - + F~si(xg~h F__SiR2__NH__SiR~__F + I / x  [F,2SiNH]~ 
- + 2 N H 3  (4) 

D. _Aquilibrierung yon  Cyclotr i-  und  - te f ras i lazanen sowie yon  Poly-  
s i lazanen mi t  Dich lord iorganyls i l anen  (Ausbeute  ~ 70%) 

! . 
- - S i R ~ - - N H - -  + R2 $1C12 --9 C1--SiR~--NH--Si t~2 ' --C1 (5) 

Verfahren (B)a und  (C)7 sind bere i ts  in  anderem Z u s a m m e n h a n g  abge- 
hande l t  worden.  Uber  die wesent l ieh wieht igeren Verfahren  (A) und (D) 
or ien t ie r t  das folgende Kapi te ] .  

U. Wannaga t  und G. Schre{ner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965). 
U. Wannagat ,  2'. H6]ler und H. Biirger, Mh. Chem. 99, 1186 (1968). 
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2. D a r s t e l l u n g  y o n  1 . 3 - D i h a l o g e n d i s i l ~ z a n e n  d u r c h  Urn- 
setzung yon Cyelosilazanen mit Halogenwasserstoff oder 

mit D i e h l o r d i o r g a n y l s i l a n e n  

Cyelosilazane wie aueh die als Nebenprodukte bei der Cyelosilazan- 
darstellung anfallenden Polysilazane liegen sieh in ~theriseher oder aueh 
in petroltitherischer L6sung dureh HF,  HC1 oder HBr  zu 1.3-Dihalogen- 
disilazanen spM~en (Methode A, Rk. 2). H J  bildete mit  den Ausgangs- 
materialien iedoeh nur N.N'-Bis(jodsilyl)-eyelodisilazaneS : 

-b 4 I - I J  
2 --:Sil~2--NI-t--SiB2--Ntt ~ JSiR~---N(Sil~.2)zN- SiRzJ (6) 

- -  2 N t I , , J  

Die Spaltung des Seehsringsystems lieg sich nieht leicht im gewiinschten 
Sinne der Rk. (2) steuern. So bildeten sieh als Nebenprodukte 1/tngere 
Ket ten  - -  wie z. ]3. 1.5-Dihalogentrisildiazane - -  oder aueh die Grund- 
glieder g2SiX2 

I-I + 9 H x  
3 I~SiX2 (7a) 

-- 3 NIt4X 
l~Si/~ \S iR  2 

. [ + ~ ltx § XSil~--NK---SiR2X + R~SiX2 (Tb) 
HN NH - - 2 N H ~ X  

\S i  / + s Hx XSiR~--NH---SiR~--NH--SiR~X (7e) 
P~2  - -  NH4X 

Gfinstiger schienen die Voraussetzungen bei den Cyclotetrasilazanen: 

I t  
R~Si--N--SiRo. 

. . . . . .  -> 2 XSiI~2--NH--Si l~X (8) HN NH -- 2N~I~X 

J 
R~Si--N--SiR~ 

t t  

da hier bei gleiehen molaren Ansgtzen dopl0elte Mengen an 1.3-Dihalogen- 
disilazanen zu erwarten waren (vgl. Rkk. 7 b und 8). So wurden fast alle 
HX-Spaltungen vor~ uns art Cyelotetrasilazanen durehgeffihrg. 

Noeh wesentlich giinstigere Voraussetzungen fiir die Bildung von 
1.3-Diehlordisilaz~nen gaben jedoeh Umsetzungen (J~quilibrierungen) 
der Cye]osilazane mit Diehlordiorganylsilanen. Hier w0zen, yon Cyelo- 
trisilazan z. B. ausgehend, pro gingmolekfil bis zu dreifach h6here Men- 
gen an Dihalogendisilazanen zu erwarten (vgl. Rkk. 7 b und 9 c). Tat- 
s/~ehlich bildeten sieh hiernach diese Verbinduagen in hoher Ausbeute. 
Dabei stSrten aueh keine im 1)berschuB angewandten geSiCl~-Mengen 
wie bei der I-IX-Spaltung. Tragen die N-Atome jedoeh Alkylgruppen, so 
werden bei lgeaktionsans/itzen gem~il3 (9 e) die primer fiber gk .  (9 b) 

s U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 102, 1825 (1971). 
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+ 3 R..SiC12 

g2Si /N \S iR 2 
I I +2 ]~sicl~ 

R'N NR" 
\ S i  / + ~2SiCl~ 

P~2 

3 C1SiR~--N~'--SiR2C1 (9c) 
Cl SiR~--NR'~-Si~C1 

(9b) 
_c C1Si/~__NR ~ S i R  __NR'__SiR_~C 1 

C1SiR~--(Nt{'--SiR2)a--C1 -> Folgerkk. (9a) 

entstehenden 1.5-Dihalogentrisildiazane nur erschwert mit dem dritten 
R2SiCI2 zu den 1.3-Diehlorclisilazanen abgebaut. Ls man die I~2SiC12 
iiberhaupt im UnterschuB, so bilden sieh im Falle yon Cyelosilazanen 
mit NH-Grappen nich~ Rkk. naeh (9 a) oder (9 b) aus, sondern in hohen 
Ausbeuten N.N'-Bis(ehlorsilyl)-eyelodisilazane (t~k. 10). Hieriiber wird 
ausfiihrlieh in einer 4er folgenden Mitteilungen beriehtet s. 

(--R2Si--Ntt--)a -b 2 1~2SiC12 -> C1SiRs--N(SiI~2)2N--SiR2C1 _a 
~- {1~2SiC12 + NtIs} (10) 

Mit Hilfe der Diehlorsilanspaltung gelingt es, aueh weitgehend variierte 
Diehlordisilazane aufzubauen, so etwa gem/~g Rk. ( i i ) :  

(--me2Si--Net--)a + 3ph2SiCl2 -+ 3 C1--Sime2--Net--Siph2--Cl (ll) 

Auf diesen beiden Wegen (A) und (D) wurden die 1.3-Dihalogendisila- 
zane I - - I X  dargestellt. Einzelheiten sind Tub. 1 und dem Experimen- 
tellen Teil zu entnehmen. Methode (D) wurde unabh/~ngig und gMch- 
zeitig 2 auch in den Arbeitskreisen um Rochow 9 und um Silbiger 1~ erkannt. 

3. E i g e n s e h a f t e n  u n d  S t r u k t u r  

Die so dargestellten t.3-Dihalogendisilazane I - - I X  sind mit ihren 
charakteristisehen physikalischen Daten in Tab. 1 zusammengestellt. 
Bis auf V bilden sie wasserklare, aber reeht hydrolyseempfindliche 
Fliissigkeiten. An der Luft  beginner~ sie sofort zu rauchen und sich zu 
triiben, und durch Zugabe yon Wasser oder Alkohol werden sie mit 
zisehendem Ger~usch zersetzt. Die Itydrolyseempfindlichkeit steigt yon 
I nach I I I  an. V ist dagegen relativ unempfindlich. Aueh nimmt die 
Hydrolyseempfindlichkeit bei Substituierung der Ntt-Gruppe etwas ab. 
Die Verbindungen besitzen einen far diese Substanzklasse charakteristi- 
schen Geruch. 

Die Struktur yon I - - I X  lies sich eindeutig dutch Elementaranaly- 
sen (Tab. 2) und die Molrefraktionen naeh Lorentz--Lorenz  (MRL) und 
nach Eisenlohr (MRE) festlegen. Fiir sie spracher, ferner die Ig-Spektren,  
die in anderem Zusammenhang und an anderer Stelle bereits abgehandelt 

9 p.  Geymayer und E. G. Rochow, Angew. Chem. 77, 618 (1965). 
10 j .  Silbiger und J. Fuchs, Inorg. Chem. 4, 1371 (1965). 
11 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 95, 801 (1964). 
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s ind  5, 6, 7, ~ ,  V o n  e in igen  hguf iger  v e r w a n d t e n  D i h a l o g e n d i s i l ~ a n e n  
w u r d e n  auch  1 H - N M R - S p e k t r e n  angefe r t ig t ,  so v o n  I [Si(CHa)2 �9 9.83 
Dub le t t ] ,  y o n  I I  [Si(CIta)2 �9 9.53], y o n  V I  [Si(CHa)2 z 9.49, N C H a  7.36;  
In te r t s i tggsverhgl tn i s  4 : 1] u n d  y o n  V I I  [Si(CHa)2 v 9.50, NCCI-Ia 8.93 T 
u n d  NCH2C 6.98 Q p p m  ; I n t e n s i t g t s v e r h g l t n i s  12 : 3 : 2 ; I I  uncl  V I  in  
Cyclohexan ,  V I I  i n  Benzol] .  

4. g e a k t i o I t e n  d e r  1 . 3 - O i c h l o r d i s i l a z a n e  

1 .3-Dichlord is i lazane  s ind  a u g e r o r d c n t l i e h  vielsei t ig  fiir chcmische  
R e a k t i o n e n  e inse tzbar .  I . n  a l lge .neinel l  r eag ie ren  die 1.3-Dichlor-  
d is i lazane  m i t  N g - G r u l o p e n  i ibers ich t l icher  als die *nit N H - G r u p p e n .  
So w u r d e n  die *neisten U . n s e t z u n g e n  , n i t  1 .3 -Dich lo r -pen ta .ne thy l -  
d i s i lazan  (VI) durchgef i ih r t .  E i n e n  [Tberbl ick g ib t  Schema  1. 

Schema  1. I ~ e a k t i o n e n  d e r  1 . 3 - D i c h l o r d i s i l a z a n e  

C1 - Si - N -  Si - N R R '  
I - I 

+ 2 I r  J~ - -  [R'I~NH..IC1 
(la) 

R 0 - - S i - - N - - S i - - 0 R  <- , -> R ' R N - -  S i - - N -  S i - N R R '  
- -  - -  2 [et3NIt]Cl - -  2 [R'P~NH2]CI - -  

I I (12) I I 

l I I q- 4 R2NNl% + 2 LiN:gSiI~a' I l / 
S S ~ § R a ' S i N -  S i -  N -  S i -  NSilR~' RaNNH i - N -  i - N H N I ~  2 --2 []~NN~dCl - -  2 LiCl 1% I -- I R 

(~5) A (16) , 

( - - S i - N - ) a q -  C1-S i  C1 \ S i / N \ S i / ,  
-~ + msi(om./.2 ~t~ + / I I \ 

I I t } l (17) [(N~&so4] - -  2 [et.~nlcl 
-- C ] - S i - - N - S i - N - S i  Ct i 

i - I - I i 

\ /  
] ,,Si, I + 2 e t 3 ~  OC(~:LiSitt.~)~ 

C I S i -  N /  "N--  SiC1 ~- - -  2 [etaNH]Cl 2 ~ 2 LiC1 -> 
I \ S i  / / Os) (26) 

/ \  

(25) 

I l 
Cl - S i -  N - S i -  C1 

I - I 

O O 
\ S i  / 

R~ 

1 

\ s i / ~ X s i /  
/ I  } \  

BaSiN NSiR 3 
\ C /  

LI 
O 

12 H. Bi~rger, Mh. Chem. 97, 869 (1966). (Fortsetzung Seite 1812) 



] 8 1 2  

~ortsetzung (Schema, 1) 

U. ~rannaga.t und E. Bogusch: 

! I I 
Cl--Si--N--Si -C1 

I - I 

[~'r Chem., Bd. 102 

"\ / \, / 
/S i  N /Si  N 

-N N--N N -  
\S i  / \S i  / 
/ \  / \ 

I 
~ S i / N \ S i / "  

~ : N - -  NR 

I 

\ s i /~Xs i /  
/ I  I ~ 
I~N\ / N R  

Si 
1%2' 

+ 5 ~+~Ht -[- HOCH~CIii~OH/2 e t~  ~ 
2 

< - -  4 [N~H~]C1 - -  2 [ e t~}I ]CI  
(19) (27) 

+ L i R N N I I L i  q- L i H ~ C H 2 C t t ~ N H L i  

~ - - 2  LiCI i - - 2  LiC1 -~ 
(2o) (28) 

-<- + I~,~'Si(Nt~,Li)2 ! 2 + 2 H~014 et~N 

- - 2  LiCI 
(2~) 

- -  4 [et~NH]C1 
(29) 

t 

\ s i / ~ x s i /  

O O 

CH 2 -  CIt~ 

[ 
] ~ .  / 

IffN NH 
J I 

H~C - -  CH~ 

. [ . / /  

0 O 
\Y..+ / ~ -  ~ - ~ \  

1%N ~NR 
+ 6 RNIt , .  2 [ + I~,N(Sil~'N.I~Li)+ > 

< - - -  4 [R, XH~]CI - -  2 LiC1 
(22) [ (24) 

( 2 3 ) ~ +  NtI3  

( I 
_ Si ~ $ i / N \ S i  / 

S!i - ~ +  Si Si 
/ \  

RN NR 

R~]Si--N- SiR( 
1% 

Wir konnten die 1,3-Dichlordisilaz~ne im einzelnen umsetzen: mit 
Alkoholen oder Pheaolen nach l~k. (12) zu 1.3-Bis(org~nyloxy)-disila- 
zunen 13, mit prim~tren oder auch sekund/~rea Aminea nach t~k. (13) zu 
1.Chlor.3_(di)~lkylumino_14, 15 uad naoh f~k. (14) zu 1.3-Bis[(di)-~lkyl- 

13 U. Wannagat, P. Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 96, 585 (1965). 
14 U. Wannagat, E. Bogusch, P. Geymayer und F. Rabet, Mh. Chem. 102, 

1844 (1971). 
1~ U. Wannagat und D. Labuhn, VerSffentlichung in Vorbereituag. 
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amino]disilaz~nen 16, mit Orgbaylhyd~zinen nbcb l~k. (15) zu 13-Bis- 
(organylhydr~zino)disilbzanen 14 und mit metbllierten Silyl~lkyl~minen 
n~eh l~k. (16) zu Tetr~siltri~zanen ~7. In Gegenwart kbtalytiseher Men- 
gen yon Ammoniumsulfat s sich 1.3-Diehlorpent~methyl- 
disilazan beim Erhitzen naeh Rk. (17) zu einem stbchiometriseh aus- 
gewogenen Gemisch yon Cyclotrisil~z~n, Diehlorsilbn und 1.5-Dichlor- 
trisildiaz~n) 7. 

Z~blreieh w~ren die t~ingscMuBreaktionem So bildeten sieh beim 
Erhitzen mit Tris (ira Falle des 1.3-Diehlortetrumethyldisila- 
zans) n~eb Rk. (18) N.N'-Bis(eMorsilyl)-cyclodisilazan s, mit Hydrazin 
n~ch Rk. (19) ein Di-eyelodisilazanyl-(N,N')-l~ingsystem is, mit metal- 
liertem 1.2-Diorg~nylhydrazin nbch Rk. (20) d~gegen ffinfgliedr}ges 
1.3-Disilu-2.4.5-tribz~-cyelopent~n~% Die Kombin~tion mit dem drei- 
gliedrigen B~ustein der metallierten Bis(alkyl~mino)diorgunylsilane 
~iibrte nbeh Rk. (21) zu Cyclotrisil~z~nea mit vie]~chen Varibtions- 
mbglichkeiten tier Substitution in Position 1--6 ~. Bei der Re~ktion 
mit Methylbmin bilden sieh 4.8-disubstituierte Cyclotetr~silbz~ne 
(Rk. 22) ~~ ~, mit Ammoniak dbgegen im Fa]le des 1.3-Diehlortetrb- 
methyldisil~z~ns hberraschenderweise nur Gemisehe yon Oktbmethyl- 
eyelotetr~siluzbn und Hexbmethylcyelotrisilaz~n (Rk. 23)~. Cyelotetra- 
siluz~ne mit Substituenten in Position 4, 6, 8 bus dem Re~ktionspurtner 
erh~lt m~n bei der Umsetzung mit met~llierten 1.3-Bis(methylamino)- 
disilbz~nen (Rk. 24)~0, ~ 

Es lie~en sieh mit 1.3-Diehlordisil~z~nen ~uch zbhlreiche Ring- 
systeme uufb~uen, die neben Si und ~ noeh O und/oder C als Ringglieder 
enthielten, so mi~ Silandiolen naeh Rk. (25) Cyelotrisildioxazune ~, mit 
met~llierten N.N'-Bis(tri~lkylsilyl)hurnsto~fen nueh Rk. (26) 5-Oxo- 
1.3-disil~-2.4.6-triuz~-eyclohexbne ~, mit J~th~ndiol naeh l~k. (27) 
1,3-Disil~-2-az~-4.7-diox~-cyeloheptane ~, mit ~thylendibmin nueh 
t~k. (28) 1.3-Disil~-24.7-tri~za-eydoheptane ~ und sehliel~lieh mit 
Wusser naeh t~k. (29) Cyelotetr~sildioxdi~zane ~. 

16 U. Wannaga t  und R.  Braun ,  Mh. Chem. 100, 1910 (1969). 
17 L. Gerschler und U. Wannagat ,  J. organomet. Chem. 29, 217 (1971). 
is U. Wannaga t  und E. Bogusch, Inorg. :Nuclear Chem. Letters 1, 13 

(1965). 
19 U. Wannagat ,  E.  Bogusch und F.  Rabet,  Z. anorg, allgem. Chem. 

(ira Druek; 109. Mitt. fiber SiN-Verb.) 
2o U. Wannagat ,  R.  Braun ,  L.  Gcrschler und H.  J.  Wismar ,  J.  orgar~omet. 

Chem. 26, 321 (1971). 
21 U. Wannagat ,  R.  B r a u n  und L. Gerschler, Z. anorg, a]lgem. Chem. 381, 

168 (1971). 
22 U. Wannagat ,  L.  Gerschler und H . J .  Wismar ,  Mh. Chem. 102, 1834 ( 1971 ). 
23 U. WannagaL  2 ~. Rabet und H . J .  Wismar ,  Mh. Chem. 102, 1429 

(1971). 



1814 U. ~Vannagat und E. ZBoguseh: [Mh. Chem., Bd. 102 

Die Beschreibung dieser Reak t ionsproduk te  erfolgte bereits in an- 
derem Zusammenhang  und an anderer  Stelle im Fal le  yon is, is, ~, ~s, 20, 2,, 

sie f indet  sieh im AnsehluB an diese Arbe i t  im Falle  von s, ~4, 22 und 

wird sehliel~lieh zur Ver6ffent l iehang vorbere i te t  im Fal le  yon 15, 19, 2a 

Die Vielseit igkeit  der 1,3-Dihalogendisilazane ftir ehemisehe Syn- 

thesen seheint dami t  abe t  noeh lange nieht  ausgeschSpft  zu sein. 

Unser  Dank  gilt  den Farbenfabr iken  Bayer ,  Leverkusen,  fiir die 

~ber lassung  yon Chlorsilanen, sowie dem Verband der Chemisehen 

Industr ie ,  Diisseldorf, fiir die Unters t t i t zung  mi t  Saehmit te ln .  

Experimentel ler  Teil 

1,3-Dichlortetramethyldisilazan (II) 

Methode A:  Zu 176 g (0.6 Mol) 0ktame~hylcyclotetxasilazan in 300 ml 
J~ther tropfen innerhMb 30 Min. bei - -  60 ~ 565 ml (3.6 Mol) einer 6.4n-~ther. 
HC1, wobei starke Erw/~rmung a.uftritt. Naeh 20stdg. /~fihren bei 20 ~ Fil- 
trieren des NtI4C1 tinter Luft- und Feuehtigkeitsaussehlul3, Naehwasehen 
mit  Ather und Abdestillieren des L6sungsmittels ergibt der hellbraune, 
flfissige R/iekstand naeh zweimaliger Destillation fiber eine Wicbner-Kolonne 
im Wasserstrahlvakuum 166 g (69~}~)) II .  

Tabelle 2. A n a l y s e n d a t e n  de r  1 , 3 - / ) i h a l o g e n d i s i t a z a n e  I - - I X  

Lfd. bet. Mol- 
Nr. Summenformel gel. gew. %C ~ ~ ~oSi ~oHlg 

I C4H13F2NSi2 169.33 26.37 7.74 8.27 33.18 F 22.44 
164 28.86 7.71 8.25 30.70 - -  

I I  C4HI.~C12NSi2 202.25 23.76 6.48 6.93 27.77 35.06 
199 23.40 6.37 6.72 27.81 CI 35.46 

I I I  CaHlaBr2NSi2 291.2i 16.59 4.50 4.82 19.30 Br 54.88 
280 16.40 4.36 4.76 19.18 54.55 

I \ -  C14Y[17CI2NSi2 326.39 51.52 5.25 4.29 17.21 C! 21.73 
319 51.51 5.20 4.17 17.55 22.08 

V C24H21C12NSi2 450.50 63.98 4.70 3.11 12.47 C1 15.74 
442 63.70 4.70 3.10 12.38 15.90 

VI CsH15Cl~NSi2 216.26 27.77 7.00 6.47 25.98 C1 32.78 
207 28.16 6.91 6.38 25.92 31.88 

VII  C6H17C12NSi2 230.29 31.28 7.44 6.08 24.39 Cl 30.78 
221 31.28 7.40 6.13 24.99 30.61 

V I I I  CsH21CIsNSi2 258.33 37.30 8.19 5.42 21.74 27.45 
242 37.90 8.19 5.32 21.50 C1 27.31 

I X  C16H21C]2NSi2 354.45 54.21 5.97 3.96 15.86 C1 20.00 
333 53.85 5.99 3.78 15.92 19.62 
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Setzt man den bei Cyclosilazansynthesen naeh Brewer und Haber ~a 
anfallenden Riickstand yon Polydimethylsilazanen, [ - -Sime2~NH--]x ,  in 
gleieher Steehiometrie und in gleicher Ausffihrung wie [--Sime2~NI-I--]4 
urn, so erhalt man aus 176 g Ausgangsmaterial 91 g (38~o) II .  

Methode D: 66 g (0.3 Mol) ttexamethyleyclotrisilazan und 117 g (0.9 Mol) 
Dimethyldichlorsilan sieden 30 Stdn. unter I~fiekflul3. Anschliel~ende frak- 
tionierte Destillation des l%ohprodukts fiber eine Widmer-Kolonne fiihrt zu 
132 g (75%) II .  

Analog ergaben 117 g [--Sifae2-- NI-I- ]x mit  208 g (1.6 Mo]) Dimethyl- 
diehlorsilan 205 g (63%) II .  

1.3-Dibrom4etramethyldisilazan (III) 

Methode A: Zu einer Lesung yon 68.5 g (0.23 Mo]) Oktamethylcyelo- 
tetrasilazan in 700 ml PA (40/60 ~ strSmen bei - -  70 ~ unter  starkem Rfihren 
innerhalb 10 Stdn. 113 g (1.4Mol) vorkondensiertes t tBr.  Nach weiterem 
12stdg. Rfihren bei 20 ~ Filtrieren des NHaBr, Nachwaschen, Abdestillieren 
des LSsungsmittels und frakt. Destillation im Olpumpenvakuum fiber eine 
Silberspiegelkolonne fallen 56 g (42%) I I I  am 

1.3-Diehlor-l.l-dimethyl-3.3-d@henyldisilazan (IV) 

Methode D: 29.3 g (0.1 Mol) Oktamethyleyelotetrasflazan und  101.2 g 
(0.4 Mol) Diphenyldich]orsilan wurden 30 Stdm unter Riiekflul? erhitz~. Bei 
der ansehliel3enden frakt. Destillation fiber eine kurze Vigreuxkolonne 
liel3en sieh bei 141~ Torr 57 g (43~o) IV auffangen. Daneben hat ten sieh 
je 20% I I  und V gebildet. Aueh bei einer weiteren Destillation zeigge IV 
Umlagerungstendenzen in I I  und V gem/il~ t{k. (30) : 

2 C1--Sime2--NtI--Siph2--C1 (IV) ~ C1--Sime2--NI-I--Sime2--C1 (II) (30) 
@ C1--Siloh2--NH--Siph2C1 (V) 

1.& Dichlor-tetraphenyldisilazan (V) 

Methode A: Zu einer LSsung yon 59.2g (0.i Mol) Hexaphenyleyelo- 
trisilazan in 200 m l hei•em Benzol tropften u~ter starkem l~fihren innerhalb 
30 Min. 90 ml 5n-HCl/Ather (0.45 Mol). 12stdg. WeiterriLhren bei 20 ~ ]~iltra- 
tion des NH4CI (i0 g), Abdestillieren des LSsungsmittels und UmkristaIlisa- 
tion des festen l%iickstandes aus PA ergab 58 g (86%) V. 

Methode D: Erhitzt man 43 g (0.073 Mo]) Hexaphenyleyclotrisilazan mit 
55.4 g Diphenyldichlorsilan bis zum l~fickfluB, so bilden sich 21 g (21%) V. 
40 g des I)iphenyldichlorsilans werden dabei jedoch zurfickgewonnen, und 
die I-Iauptmenge des Hexaphenylcyclotrisilazans (30 g) hat sieh zu einer 
schwarzen, zahen Masse umgewandelt. 

1.3-Diehlor-pentamethyl~disilazan (VI) 

Methode D: 77g (0.295Mol) Nonamethylcyclotrisilazan werden mit  
l l 6 g  (0.9 Mol) Dimethyldichlorsilaa 96 Stdn. unter l~fiekf]uB erhitzt. Die 
anschliel~ende frakt. Destillation liefert 46 g (0.36 Mol) nichtumgesetztes 
me2SiC12, 30 g (0.115 Mol) niehbumgesetztes (me2SiNme)~ sowie 116 g (0.54Mol) 
VI. Die Ausb. an VI, bez. auf umgesetztes (me2SiNme)3, betr~gt 100~ . 

24 S. D. Brewer und C. P. Haber, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3888 (1948). 
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J.3-Dichlor-2-githyl-tetramethyl-disilazan (VII) 

Methode D: Analog zur Darstellung yon VI ergaben 170g (0.56 Mol) 
N-Tri/ithyi-Si-hexamethyl-cyclotrisilazan mit  290g (2.25 Mol) Dimethyl- 
diehlorsilan neben 100 g nichtumgesetztem Seehsring 145 g (0.63 Mol; 91%, 
bez. auf umgesetztes (me2SiNet)3] VII. 

1.3-Divhlor-1.1-dimethyl-2-ttthyl-3.3-diphenyl-disilazan (IX) 

Methode D: 45.5 g (0.15 Mol)N-Tri/tthyl-Si-hexamethyl-cyelotrisilazan 
und 114 g (0.45 Mol) Diphenyldichlorsilan wurden 72 Stdn. zum I~tiekflul~ 
erhitzt und anschlief3end 2real fiber eine asbestgeschftzte Vigreuxkolonne 
im Vak. destilliert. Dabei fielen bei 134~ Torr 55 g (35%) IX an. In der 
teieht gelblieh gef/trbten, etwas viskosen Flfissigkeit. slnd die 3-C1-Atome 
wesentlieh reaktionstrgger als die in 1-Position. 


