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1.3-Dihalogendisilazane

Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
4. Mitt.t 2

Von
Ulrich Wannagat3 und FErich Bogusch4

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule Graz

( Bingegangen am 29. Mdarz 1971)

1.3-Dihalogendisilazanes (Chemistry of Silicon-Nqtrogen Com-
pounds, XCIV)

We obtained 1.3-dihalogenodisilazanes by reaction of cyclo-
or polysilazanes with hydrogen halogenides (equ. 2, 7) or with
dichlorosilanes (equ. 5, 9). They are characterized in the com-
pounds I—IX (Table 1). A survey on their versatile reactions
is given in scheme 1.

1.3-Dihalogendisilazane wurden durch Umsetzung von
Cyelo. und Polysilazanen mit Halogenwasserstoffen (Rkk. 2, 7)
oder mit Dichlorsilanen (Rkk. 5, 9) erhalten und in den Verbin-
dungen I—IX charakterisiert (Tab. 1). Thre vielseitigen
Realktionen lassen sich in Schema 1 tiberblicken.

1. Einfiihrung

1,3-Dihalogendisilazane wurden erstmalig 1961 von Kriegsmann und
Engelhardt® aus spekiroskopischen Erwigungen heraus in minimalen Mengen
und in sehr geringer Ausbeute hergestellt:

1 93, Mitt.: U. Wannagat und L. Gerschler, Inorg. Nuclear Chem. Letters
{im Druck).

2 Vorlaufige Mitt.: U. Wannagat, Angew. Chem. 77, 626 (1965); Pure
appl. Chem. 13, 262 (1966); Plenarvortrag beim 1. Internat. Symp. fir
Organosiliciumchemie, Prag 1965,

3 Sonderdrucke uber U. W., D-33 Braunschweig (Germany), Institut
fiir Anorg. Chemie der Techn. Univ., Pockelsstr. 4.

4 Mit Auszigen aus der Dissertation H. Bogusch, Techn. Hochschule
Graz, 1966.

5 H. Kriegsmann und G. Engelhardt, Z. anorg. allgem. Chem. 310, 100,
320 (1961).
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So entstanden gemdfl Reaktionsfolge (1) 1.3-Dibromtetramethyl-
disilazan (III) in einer Ausbeute von 39, das 1.3-Dichlortetramethyl!-
disilazan (IT) in einer Ausbeute von 0.59%,. Nach den angegebenen? physikali-
schen Daten war die als II aufgefalte Verbindung nicht identisch mit
authentischem IT aus den nachfolgend angegebenen Reaktionen.

Uns interessierten 1.3-Dihalogendisilazane als vielseitige Ausgangs-
verbindungen fiir die verschiedenartigsten Synthesen in der SiN-Chemie,
vor allem fiir die Darstellung neuer Ringsysteme. Es gelang uns in der
Folge, diese Verbindungsklasse nach einer Reihe von Verfahren darzu-
stellen.

A. Spaltung von Cyelotri- und -tetrasilazanen sowie von Polysila-
zanen mit Halogenwasserstoffen (Ausbeuten 40—709,)

ki 3H‘;«7 X— SR, NHSiR,—X  (2)

—BiR;—NH—SiR,—NH—

B. Selbstkondensation von Dialkylchloraminosilanen (Ausbeuten
40%,)
NHR’ + Cl—S8iRy—NR"—SiR,—Cl
——> [R'NH,ICL (3)

S
cl + Cl—SiR,—NR'—SiR,~NHR’

C. Einwirkung von Addukten des Siliciumtetrafluorids auf Cyclo-
silazane
+ FySUNHy), . . + 1z [F,SINH]z
TS p §iR, NH- SiR,—F 2 4
> Livy Ly + 2NH, (4)
D. Aquilibrierung von Cyclotri- und -tetrasilazanen sowie von Poly-
silazanen mit Dichlordiorganylsilanen (Ausbeute > 709)
—8iRe—NH— + Ry'SiCla -+ Cl—S8iRy—NH—SiRy'—Cl (5)
Verfahren (B)® und (C)? sind bereits in anderem Zusammenhang abge-

handelt worden. Uber die wesentlich wichtigeren Verfahren (A) und (D)
orientiert das folgende Kapitel.

¢ U. Wannagat und @. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965).
* U. Wannagat, F. Héfler und H. Biirger, Mh. Chem. 99, 1186 (1968).
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2. Darstellung von 1.3-Dihalogendisilazanen durch Um-
setzung von Cyclosilazanen mit Halogenwasserstoff oder
mit Dichlordiorganylsilanen

Cyclosilazane wie auch die als Nebenprodukte bei der Cyclosilazan-
darstellung anfallenden Polysilazane lieBen sich in dtherischer oder auch
in petrolatherischer Losung durch HF, HCI oder HBr zu 1.3-Dihalogen-
disilazanen spalten (Methode A, Rk. 2). HJ bildete mit den Ausgangs-
materialien jedoch nur N.IN'-Bis(jodsilyl}-cyclodisilazane$:

+ 4 HJS

2 SiR,~NH—SiR,—NH— == % JSiR,— N(SiR),N-SiRoJ (6]

zZ 2

Die Spaltung des Sechsringsystems lief3 sich nicht leicht im gewiinschten
Sinne der Rk. (2) steuern. So bildeten sich als Nebenprodukte lingere
Ketten — wie z. B. 1.5-Dihalogentrisildiazane — oder auch die Grund-
glieder RaSiXy

S FOHY | 3R,SIX, (Ta)
SN — 3 NH,X
R.Si SiR, R
] | “__ > XSiR,—NH-8iR,X + R,8iX, (7h)
HN NH — 2 NH X
N/
o . XSiR, -NH-—SiR,— NH—SiR,X (7¢)

Giinstiger schienen die Voraussetzungen bei den Cyclotetrasilazanen:

H
R,Si—N—SiR,
! i + 6 HX

— NE iy 2 X8Ry NH—SiR,X (8)

| l
R,Si—N-—SiR,
H

da hier bei gleichen molaren Ansitzen doppelte Mengen an 1.3-Dihalogen-
disilazanen zu erwarten waren (vgl. Rkk. 7 b und 8). So wurden fast alle
HX-Spaltungen von uns an Cyclotetrasilazanen durchgefithrt.

Noch wesentlich giinstigere Voraussetzungen fiir die Bildung von
1.3-Dichlordisilazanen gaben jedoch Umsetzungen (Aquilibrierungen)
der Cyclosilazane mit Dichlordiorganylsilanen. Hier waren, von Cyclo-
trisilazan z. B. ausgehend, pro Ringmolekil bis zu dreifach hohere Men-
gen an Dihalogendisilazanen zu erwarten (vgl. Rkk. 7b und 9 ¢). Tat-
siachlich bildeten sich hiernach diese Verbindungen in hoher Ausbeute.
Dabei storten auch keine im UberschuB angewandten RSiCls-Mengen
wie bei der HX-Spaltung. Tragen die N-Atome jedoch Alkylgruppen, so
werden bei Reaktionsansitzen gemaB (9 ¢) die primér iiber Rk. (9 b)

8 U. Wannagat, B. Boguschund P. Geymayer, Mh. Chem. 102, 1825 (1971).
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R’

N TERSL 3 CISiR,— NR—SiR,Cl (9¢)
R8T SR : )
2 l 2 | omsic, CISIR,—NR—SiR,Cl (9b)
R'N  NR’ "7 4 CISiRy— NR'—SiR,—NR’—SiR,Cl
Si + R,SiCl,

R, > CISiRy— (NR/— 8iR,);— Cl— — Folgerkk.  (9a)
entstehenden 1.5-Dihalogentrisildiazane nur erschwert mit dem dritten
RoSiCly zu den 1.3-Dichlordisilazanen abgebaut. LaGt man die ReSiCly
iberhaupt im Unterschuf, so bilden sich im Falle von Cyclosilazanen
mit NH-Gruppen nicht Rkk. nach (9 a) oder (9 b) aus, sondern in hohen
Ausbeuten N.N'-Bis(chlorsilyl)-cyclodisilazane (Rk. 10). Hieriiber wird
ausfithrlich in einer der folgenden Mitteilungen berichtet®.

(—R2Si—NH—)3 -+ 2 R2SiCls — CISiRs—N(SiR2)oaN—R8iRoCl 4

+ {ReSiCly + NHg) (10)

Mit Hilfe der Dichlorsilanspaltung gelingt es, auch weitgehend variierte
Dichlordisilazane aufzubauen, so etwa gemal Rk. (11):

(—mesSi—Net—)3 + 3 phaSiCly — 3 Cl—Simes—Net—Siphes—Cl  (11)

Auf diesen beiden Wegen (A) und (D) wurden die 1.3-Dihalogendisila-
zane I—IX dargestellt. Einzelheiten sind Tab. 1 und dem Experimen-
tellen Teil zu entnehmen. Methode (D) wurde unabhéngig und gleich-
zeitig? auch in den Arbeitskreisen um Rochow® und um Silbiger1® erkannt.

3. Bigenschaften und Struktur

Die so dargestellten 1.3-Dihalogendisilazane I—IX sind mit ihren
charakteristischen physikalischen Daten in Tab. 1 zusammengestellt.
Bis auf V bilden sie wasserklare, aber recht hydrolyseempfindliche
Fliissigkeiten. An der Luft beginnen sie sofort zu rauchen und sich zu
tritben, und durch Zugabe von Wasser oder Alkohol werden sie mit
zischendem Gerdusch zersetzt. Die Hydrolyseempfindlichkeit steigt von
I nach IIT an. V ist dagegen relativ unempfindlich. Auch nimmt die
Hydrolyseempfindlichkeit bei Substituierung der NH-Gruppe etwas ab.
Die Verbindungen besitzen einen fiir diese Substanzklasse charakteristi-
schen Geruch.

Die Struktur von I—IX lieB sich eindeutig durch Elementaranaly-
sen (Tab. 2) und die Molrefraktionen nach Lorentz—Lorenz (MRy) und
nach Bisenlohr (M Ry) festlegen. Fiir sie sprachen ferner die TR-Spektren,
die in anderem Zusammenhang und an anderer Stelle bereits abgehandelt

® P. Geymayer und E. G. Rochow, Angew. Chem. 77, 618 (1965).
10 J. Silbiger und J. Fuchs, Inorg. Chem. 4, 1371 (1965).
1 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 95, 801 (1964).
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sind® 6 7,12, Von einigen hiufiger verwandten Dihalogendisilazanen
wurden auch *H-NMR-Spektren angefertigt, so von I [Si(CHs)z 7 9.83
Dublett], von IT [Si(CHs)s © 9.53], von VI [Si(CHgs)s 7 9.49, NCH; 7.36;
Intensitdtsverhaltnis 4 : 1] und von VII [Si(CHj3)s © 9.50, NCCH3 8.93 T
und NCH,C 6.98 Q ppm; Intensitdtsverhdltnis 12:3:2; IT und VI in
Cyclohexan, VII in Benzol].

4. Reaktionen der 1.3-Dichlordisilazane

1.3-Dichlordisilazane sind auBerordentlich vielseitig fiir chemische
Reaktionen einsetzbar. Im allgemeinen reagieren die 1.3-Dichlor-
disilazane mit NR-Gruppen. tibersichtlicher als die mit NH-Gruppen.
So wurden die meisten Umsetzungen mit 1.3-Dichlor-pentamethyl-
disilazan (VI) durchgefiihrt. Einen Uberblick gibt Schema 1.

Schema 1. Reaktionen der 1.3-Dichlordisilazane

L
Cl—Si—N—Si— NRR’
_—

+ 2 RRNH r_ [R"RNH,]C]
(13)

[T ; 2 ot N . (14)
RO—Si——gASi—OR é_—l— 2 ROH/2 efy i-i—zLRRNH

o]
R’RN—8i—N—8i—NRR/

- —
— 2 [ef,NH]CI — 2 [R'RNH,]CL
l l a2 ’ ‘
ol 2 LINRSIR,’ [ ]
R,NNH—Si— N—Si— NHNR, < s R:XNH: [+ 2 LRRSRY - g o qiN— 8i— N—Si—NSiR,’
— I — 2 [R,NNH,]Cl — 2 LiCl R ! — R
| (15) (16) H
diN )01 i o ‘r
- llqi_)“r o . } e Ngi
- A + R.Si(0H)./2 Net, - / i l \
l ’ , ' [ an [(NH,).80,] , — 2 [et;NHICL 5)
+ Cl—-8i—N-8i—N-8i—Cl ‘ Ngi”
l \ I R,
\S' |
. N 2 (TR, N
CI8i—N" N—8iCl - T 20N o] & OONLiSiR. e Vgl
i N ‘ — 2 [ef,NH]Ol |~ 2 TiCl e AN
> s @9 RSN NSR
AN SN, NSy
|
0

| |
Cl—Si—N-Si—¢l |
-

| |

)}

12 H. Birger, Mh. Chem. 97, 869 (1966). ( Fortsetzung Seite 1812)
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N N,
_N/Sl\N_N/Sl\N_ + 5 N,H, + HOCHCH,OH/2etsN \ /t_\ /
Na: N — 4 [NH;IC  — 2 [, NHICI \
S1 S1 19 o ] 1
(19) (27)
SN N ?
l [
\Si/N\Si/ -+ LiRNNRLA| + TIHNCH,CHNHLI \Si/lf \S./
7 ‘\ - —21id oot V4 | ‘1\
RN—— NR ¥ ®®  gN  NH
| I
H,C— CH,
| N [ S
\Si/lj\Si/ ot Rz'Si(NRLi)J + 2 H0/4 et,N /Sl1—1E~S(1\
e | | AN — 9 LiCl - 4 [et;,NHICL ) 0
RN NR | AU
Si /Sl— N— bl\
Ry | |
| { v
>Si_1'\*~8i/ >Si~N~Si/\
|~ fT\ + 6 RNH: | + RN(SIR'N,RLi), R
RN NR 4 [RNH,ICl — 2 Li0l RN NR
DL P 1) | (24) R
/SI—N— S]\ ; R, Si—N—-SiR,
] (@28) |+ NH, R
AN / l
/Sl*g S|1\ Na /N\S /
HN  NH -+ % 1 B
H
. g'__u 4 N\ /NH
/Sl N Sl\
| / N

Wir konnten die 1.3-Dichlordisilazane im einzelnen umsetzen: mit
Alkoholen oder Phenolen nach Rk. (12) zu 1.3-Bis(organyloxy)-disila-

zanen!3, mit priméiren oder auch sekundéren Aminen nach Rk. (1

3) zu

1-Chlor-3-(di)alkylamino-4 3 und nach Rk. (14) zu 1.3-Bis{(di)-alkyl-

B . Wannagat P. Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 96, 585 (1965).
1 . Wannagat, E. Bogusch, P. Geymayer und F. Rabet, Mh. Chem. 102,

1844 (1971).

15 . Wannagat und D. Labuhn, Versifentlichung in Vorbereitung.
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amino]disilazanen!®, mit Organylhydrazinen nach Rk. (15) zu 1.3-Bis-
(organylhydrazino)disilazanen' und mit metallierten Silylalkylaminen
nach Rk. (16) zu Tetrasiltriazanen'?. In Gegenwart katalytischer Men-
gen von Ammoniumsulfat aquilibrierte sich 1.3-Dichlorpentamethyl-
disilazan beim Erhitzen nach Rk. (17) zu einem stochiometrisch aus-
gewogenen Gemisch von Cyclotrisilazan, Dichlorsilan und 1.5-Dichlor-
trisildiazan?.

Zahlreich waren die RingschluBireaktionen. So bildeten sich beim
Erhitzen mit Tridthylamin (im Falle des 1.3-Dichlortetramethyldisila-
zans) nach Rk, (18) N.N'-Bis(chlorsilyl)-cyclodisilazan 8, mit Hydrazin
nach Rk. (19) ein Di-cyclodisilazanyl-(N,N')-Ringsystem®, mit metal-
liertem 1.2-Diorganylhydrazin nach Rk. (20) dagegen fiunfgliedriges
1.3-Disila-2.4.5-triaza-cyclopentan®. Die Kombination mit dem drei-
gliedrigen Baustein der metallierten Bis(alkylamino)diorganylsilane
fithrte nach Rk. (21) zu Cyclotrisilazanen mit vielfachen Variations-
moglichkeiten der Substitution in Position 1—6. Bei der Reaktion
mit Methylamin bilden sich 4.8-disubstituierte Cyclotetrasilazane
(Rk. 22)%0. 21 mit Ammoniak dagegen im Falle des 1.3-Dichlortetra-
methyldisilazans iiberraschenderweise nur Gemische von Oktamethyl-
cyclotetrasilazan und Hexamethyleyelotrisilazan (Rk. 23)22. Cyclotetra-
silazane mit Substituenten in Position 4, 6, 8 aus dem Reaktionspartner
erhilt man bei der Umsetzung mit metallierten 1.3-Bis(methylamino)-
disilazanen (Rk. 24)20, 23,

Es LieBen sich mit 1.3-Dichlordisilazanen auch zahlreiche Ring-
systeme aufbauen, die neben Si und N noch O undjoder C als Ringglieder
enthielten, so mit Silandiolen nach Rk. (25) Cyclotrisildioxazane!4, mit
metallierten N.N'-Bis(trialkylsilyl)harnstoffen nach Rk. (26) 5-Oxo-
1.3-disila-2.4.6-triaza-cyclohexane4, mit Athandiol nach Rk. (27)
1.3-Disila-2-aza-4.7-dioxa-cycloheptane!®, mit Athylendiamin nach
Rk. (28) 1.3-Disila-24.7-triaza-cycloheptane™ und schlieBlich mit
Wasser nach Rk. (29) Cyclotetrasildioxdiazanes.

18 U. Wannagat und. R. Braun, Mh. Chem. 100, 1910 (1969).

17 L. Gerschler und U. Wannagat, J. organomet. Chem. 29, 217 (1971).

18 U. Wannagat und F. Bogusch, Inorg. Nuclear Chem. Letters 1, 13
(1965).

% U. Wannagat, E. Bogusch und F. Rebei, Z. anorg. allgem. Chem.
(im Druck; 109. Mitt. iber SiN-Verb.)

20 U. Wannagat, R. Broun, L. Gerschler und H. J. Wismar, J. organomet,.
Chem. 26, 321 (1971).

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

2 U. Wannagat, L. Qerschlerund H..J. Wismar, Mh. Chem. 102, 1834 (1971).

% U. Wannagat, F. Rabet und H..J. Wismar, Mh. Chem. 102, 1429
(1971).
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Die Beschreibung dieser Reaktionsprodukte erfolgte bereits in an-
derem Zusammenhang und an anderer Stelle im Falle von 18, 16. 17, 18, 20, 21
sie findet sich im Anschlufl an diese Arbeit im Falle von?3. 14 22 und
wird schlieBlich zur Verdffentlichung vorbereitet im Falle von 15. 19, 23,

Die Vielseitigkeit der 1,3-Dihalogendisilazane fiir chemische Syn-
thesen scheint damit aber noch lange nicht ausgeschépft zu sein.

Unser Dank gilt den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir die
Uberlassung von Chlorsilanen, sowie dem Verband der Chemischen
Industrie, Diisseldorf, fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.

Experimenteller Teil

1,3-Dichlortetramethyldisilazan (11)

Methode 4: Zu 176 g (0.6 Mol) Oktamethyleyeclotetrasilazan in 300 ml
Ather tropfen innerhalb 30 Min. bei — 60° 565 ml (3.6 Mol) einer 6.4n-dther.
HCI, wobei starke Erwiarmung auftritt. Nach 20stdg. Ruhren bei 20°, Fil-
trieren des NH4Cl unter Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl, Nachwaschen
mit Ather und Abdestillieren des Lésungsmittels ergibt der hellbraune,
flussige Riickstand nach zweimaliger Destillation iiber eine Widmer-Kolonne
im Wasserstrahlvakuum 166 g (699%,) II.

Tabelle 2. Analysendaten der 1,3-Dihalogendisilazane I—IX

N4 Summenformel gfjf g{;ﬁ ouC  UH UN oS o, Hig
I C4H:3FNSis 169.33 2837 7.74 8.27 3318 . 2244
164 28.86 7.71 8.25 30.70 —

I CqHisCLNSi — 202.25  23.76 648 6.93 27.77 ., 35.06
199 23.40 6.37 6.72 27.81 35.46

ITT CiHigBroNSip  291.21 1650 4.50 4.82 1930 = 54.88
280 16.40 4.36 4.76 19.18 T 54.55

IV CuHioCleNSi;  326.39 5152 5.25 429 17.21 . 2173
319 51.51 5.20 4.17 17.55 22.08

V  CoHyCLNSip  450.50 63.98 470 3.1 1247 . 1574
442 63.70 4.70 3.10 12.38 15.90

VI C:HpsCLNSi;  216.26  27.77 7.00 647 2598 32.78
207 28.16 6.91 6.38 25.92 31.88

VII  CeHiClNSi; — 230.29 31.28 7.44 6.08 2439 . 30.78
2921 31.28 7.40 6.13 24.99 30,61

VI CgHpCLNSi;  258.33 3730 8.9 542 2174 2745
242 37.90 8.19 5.32 21.50 27.31

IX  CigHpClpNSip 35445 54.21 597 3.96 1586 . 20.00

333 53.85 5.99 3.78 15.92 19.62
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Setzt man den bei Cyclosilazansynthesen nach Brewer und Haber?
anfallenden Rickstand von Polydimethylsilazanen, [—Simes—NH—],, in
gleicher Stochiometrie und in gleicher Ausfihrung wie [—Simes—NH—14
um, so erh&lt man aus 176 g Ausgangsmaterial 91 g (389) I1L.

Methode D: 66 g (0.3 Mol) Hexamethyleyclotrisilazan und 117 g (0.9 Mol)
Dimethyldichlorsilan sieden 30 Stdn. unter Rickfluf3. AnschlieBende frak-
tionierte Destillation des Rohprodukts tiber eine Widmer-Kolonne fithrt zu
132 g (75%) 1L

Analog ergaben 117 g [—Simes—NH—],; mit 208 g (1.6 Mol) Dimethyl-
dichlorsilan 205 g (639,) 11.

1.3-Dibrom-tetramethyldisilazan (11I)

Methode A: Zu einer Losung von 68.5 g (0.23 Mol) Oktamethylcyclo-
tetrasilazan in 700 mi PA (40/60°) strémen bei — 70° unter starkem Rithren
innerhalb 10 Stdn. 113 g (1.4 Mol) vorkondensiertes HBr. Nach weiterem
12stdg. Riuhren bei 20°, Filtrieren des NH Br, Nachwaschen, Abdestillieren
des Losungsmittels und frakt. Destillation im Olpumpenvakuum {iber eine
Silberspiegelkolonne fallen 56 g (429,) IIT an.

1.3-Dichlor-1.1-dimethyl-3.3-diphenyldisilazan (IV)

Methode D: 29.3 g (0.1 Mol) Oktamethyleyclotetrasilazan und 101.2 g
(0.4 Mol) Diphenyldichlorsilan wurden 30 Stdn. unter RickfluBl erhitzt. Bei
der anschlieBenden frakt. Destillation @ber eine kurze Vigreuxkolonne
lieBen sich bei 141°/0.15 Torr 57 g (43%,) IV auffangen. Daneben hatten sich
je 209 II und V gebildet. Auch bei einer weiteren Destillation zeigte IV
Umlagerungstendenzen in IT und V gemaf Rk. (30):

. . Cl—Simes—NH—Simes—Cl (I1I)
2 Cl—S8imes—NH—Siphs—Cl (IV) — "+ Cl—Siphe—NH—SiphsCl (V) (30)

1.3-Dichlor-tetraphenyldisilazan (V)

Methode A: Zu einer Losung von 59.2 g (0.1 Mol) Hexaphenyleyelo-
trisilazan in 200 ml heiBem Benzol tropften unter starkem Riihren innerhalb
30 Min. 90 ml 5n-HCl/Ather (0.45 Mol). 12stdg. Weiterrithren bei 20°, Filtra-
tion des NH4Cl (10 g), Abdestillieren des Losungsmittels und Umkristallisa-
tion des festen Rilckstandes aus P4 ergab 58 g (869%,) V.

Methode D: Erhitzt man 43 g (0.073 Mol) Hexaphenyleyclotrisilazan mit
55.4 g Diphenyldichlorsilan bis zum RickfluB, so bilden sich 21 g (219%,) V.
40 g des Diphenyldichlorsilans werden dabei jedoch zuriickgewonnen, und
die Hauptmenge des Hexaphenyleyclotrisilazans (30 g) hat sich zu einer
schwarzen, zihen Masse umgewandelt.

1.3-Dichlor-pentamethyl-disilazan (VI)

Methode D: 77g (0.295 Mol) Nonamethyleyclotrisilazan werden mit
116 g (0.9 Mol) Dimethyldichlorsilan 96 Stdn. unter Riickflu erhitzt. Die
anschlieBende frakt. Destillation liefert 46 g (0.36 Mol) nichtumgesetztes
megSiCle, 30 g (0.115 Mol) nichtumgesetztes (meaSiNme)s sowie 116 g (0.54Mol)
VI. Die Ausb. an VI, bez. auf umgesetztes (meaSiNme)s, betrigt 1009.

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

Methode D: Analog zur Darstellung von VI ergaben 170 g (0.56 Mol)
N-Tridthyl-Si-hexamethyl-cyclotrisilazan mit 290 g (2.25 Mol) Dimethyl-
dichlorsilan neben 100 g nichtumgesetztem Sechsring 145 g (0.63 Mol; 919,
bez. auf umgesetztes (mesSiNet)s] VII.

1.3-Dichlor-1.1-dimethyl-2-athyl-3.3-diphenyl-disilazan (IX)

Methode D: 45.5 g (0.15 Mol) N-Triathyl-Si-hexamethyl-cyclotrisilazan
und 114 g (0.45 Mol) Diphenyldichlorsilan wurden 72 Stdn. zum Rickfluf
erhitzt und anschliefend 2mal tiber eine asbestgeschiitzte Vigreuxkolonne
im Vak. destilliert. Dabei fielen bei 134°/0.1 Torr 55 g (356%,) IX an. In der
leicht gelblich gefarbten, etwas viskosen Flissigkeit sind die 3-Cl-Atome
wesentlich reaktionstréger als die in 1-Position.



