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Si-methyl- und -chlorsubstituierte Disilazane 
B e i t r s  zu r  Chemie  tier 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 a ,  95. Mit t .  1 

Von 

Ulrich Wannagat 2, Joachim lterzig, Peter Schmidt 
und Manfred Schulze a 

Aus dem Institut ffir Anorganische Chemic der Technischen Universits 
Braunschweig 

(Eingegangen am 29. Mi~rz 1971) 

Si-Methyl- and Chlorosubstituted Disilazanes. Chemistry oJ 
Silicon-Nitrogen Compounds, X C V 

The hitherto unknown methylehlorodisilazanes Cl~meSi-- 
NI-I--Sime3 (IV), Cl2meSi--NH--SimeC12 (VII), ClaSi--NI-I-- 
Sime~C1 (VIII) and CI3Si--NH--SimeCI~ (IX) (Scheme 1) were 
prepared (equ. 6--11), characterized by their properties 
(Table 1) and transformed into the derivatives X I - - X I I I .  

Es win'den die bisher unbekannten Methylehlordisilazane 
(IV), (VII), (VIII) und (IX) dargesbellt (Rkk. 6--11), eharak- 
terisiert (Tab. 1) und in einige Derivate (XI- -XII I )  fibergef/ihr~. 

E i n f i i h r u n g  

In der Reihe der Si-methyl- und chlorsubstituierten Disilazane 
menC16-nSi2NH lassen sich 10 verschiedene Verbindungen ableiten 
(Schema 1, I - -X) .  Sic interessierten ira ttinblick auf spektroskopische 
Fragestellungen 4. 

1 94. Mitt.: U. Wannagat und E. Boguseh, Mh. Chem. 102~ 1806 (1971). 
2 Sonderdrueke fiber U. W., D-33 Braunsehweig (Germany), Poekels- 

strai~e 4. 
a Mit Ausziigea aus den Diplomarbeiten a) J. Herzig (1966) und 

b) P. Schmidt (1966) sowie der Dissertation M. Schulze (1968), al]e Techn. 
Universit~t Braunschweig. 

a H. Bi~rger, Mh. Chem. 97, 869 (1966); H. Bi~rger und K. Burczyk, 
Speetrochim. Acta 25 A, 1891 (1969). 
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I a, I I  G und V v waren bereits bekannt .  I I I  1, s und X 9 wurden in 
unserem Arbeitskreis dargestellt  und an anderer Stelle ausftihrlieh be- 
schrieben. 

An dieser Stelle beriehten wir fiber die erstmalige Synthese yon IV, 
VII ,  V I I I  und IX.  Die Darstel lung yon V1 steht  noch aus. 

Schema 1: S i - m e t h y l -  u n d / o d e r  c h l o r s u b s t i t u i e r t e  D i s i l a z a n e  

me t {  me me I-[ me me t-I me C1 H me 
\ I / \ I / \ I / \ I / 

me- - -S i - -N  - - S i - - m e  CI- -S i - -N- -S i - -me  C1--Si--N--Si--C1 m e - - S i - - N - - S i - - m e  
/ \ / \\ / \ / \ 

me me me me ~ e  me Cl ~'ne 
(I) (II) ([II) (IV) 

C1 H me C1 t t  me C1 I t  C1 C1 H me 

"\ [ / m e ~ i - - | - - S / C 1  - -S  N i - -  " \  I / ~ J / me- -S i - -N- -S i - -me  C1--Si - -N--Si - -  Ct C1--Si---N--Si--me 
/ \ ,  / ' \  / "\ / "\ 

CI me C1 me C1 C1 C1 me 

(V) (VI) (VII) (VIH) 

C1 H C1 C1 H C1 
\ I / ~. I / 

Ct- -S i - -N- -S i  - m e  C1-- Si--N--Si '--C1 
/ \ / \ 

c] c~ cl ~1 
(ix) (x) 

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  M e t h y l / e h l o r - d i s i l a z a n e  I - - X  

Die Darstellung der bekamlten  Methylehlordisilazane erfolgte durch 
Ammonolyse  yon  Chlorsilanen (Rkk. 1--'2), durch Silylspaltung yon 
Cyelosilazanen (Rk. 3) oder dureh Silylgruppenaustausch in bereits 
gebildeten Disilazanen (Rkk. 4 - -5 ) :  

2 meaSiC1 + 3 NH~ -> 2 NH4C1 + m e 3 S i ~ N H - - S i m e ~  (I) (1) 

2 CI~SiCI + 3 NHa -> 2 NI-t4C1 @ CI3Si NH--SiC]a (X) (2) 

(-~ne2Si--NH--)3 + 3 me2SiC12 -> 3 C l m e 2 S i - - N ~ S i m e 2 C 1  (III) (3) 

m e 3 S i - - N H - - S i m e 3  + me2SiC12 -> ~te3SiC1 + m e 3 S i - - N H - - S i m e 2 C l  (II) (4) 

m e 3 S i - - N I t  -S ime8  + SIC14 -~ mezSiC1 + ~ n e a S i ~ H - - S i C 1 3  (V) (5) 

Die bisher noeh nicht  bekannten Methylchlordisilazane erhielten wir 
a uf ~hnliehen Wegen 

5 R.  O. Sauer  und R.  H.  Hasek ,  J .  Amer. Chem. Soc. 66, 1707 (1944). 
6 j .  Silbiger und J .  Fuchs ,  Inorg. Chem. 4, 1371 (1965). 
7 W.  S immler ,  Dissertation Univ. Mfinehen 1956; H .  Grofie-Ruyken und 

K .  Schaarschmidt ,  Chem. Techn. l l ,  451 (1959). 
s U. Wannagat ,  E.  Bogusch und P.  Geymayer,  Mh. Chem. 95, 801 (1964). 
9 U. Wannagat ,  H .  Moretto, P.  Schmid t  und M .  Schulze,  Z. anorg, a]lgem. 

Chem. 381, 288 (1971). 
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(---me2Si~Ntt--)a.4.  n ~- 3.4.n SIC14 -> 3.4.n Clme28i- NH--SiCI3 (VIII) (6) 

( - -C lmeS i - -N t t - - )n  -t- n meSiCla ---> n C l u m e S i - - N ~ S i m e C l u  (VII) (7) 

(--C12Si N t I - - ) n  + n meSiCla --~ n CI~Si--NH--SimeCI~ (IX) {8) 

C13Si - -N~SiC13  -t- meSiCla --~ SIC14 ~- ClaSi NH--SimeC12 (IX) (9) 

me~Si---NH--Sime3 -b meSiCla -> meaSiC1 + me3Si--NH--SimeC12 (IV) (10) 

me~Si~ND--Simea -t- meSiCla-> meaSiC1 ~ meaSi--ND--SimeCl.~ (IVa)(11) 

Dabe i  liefen t~k. (7), (8) und  (9) mi t  sehr geringen, I~k. (6) mi t  
ms (10- -25%) ,  Rk.  (11) mi t  bef r ied igenden und  Rk.  (10) mi t  sehr 
gu ten  (80%) Ausbeu ten  ab. 

I m  Fa l le  der  l~k. (9) konn te  die H a u p t m e n g e  des I~eaktions-  
p roduk te s  I X  n ich t  yore  Ausgangsp roduk t  X getrenn~ werden.  Bei  den  
S i ly l -umgruppie rungen  stel len sieh offensichtl ich revers ible  Gleich- 
gewiehte  ein; sie scheinen nu r  dann  zu besseren g e a k t i o n s a u s b e u t e n  zu 
ffihren, wentt sich daneben  Tr imethy lch lors i l an  bi ldet .  Zum anderen  
lassen sich die Dis i lazane dieser Sys teme einigermaBen erfolgreieh nur  
dann  des t i l la t iv  t rennen,  wenn sie im C1-Gehalt s t a rk  differieren. 

Ergebnislos blieben die folgenden Reaktionsansgtze:  

meaSi - -Nt t - -S ime  8 ~- 2 meSiC1 a AIC13 )///--~ 2 me3SiCl -k (C12meSi)2NH (VII) 

- - - - - - ~  re%SiC1 + meSiC1 a -~ IV 

// -> re%SiC1 -t- VI I  meaSi--NFI--SimeC12 -~ meSiC13 AICI~ // 

// ~ 2 NI-I4C1 § VI I  2 Cl~meSiC1 ~- 3 N I t  3 - _ 7s ~ // 

// ~ 2 [etaN~]Cl + VI I  2 Cl~meSiC1 + N / t  s + 2 et~N // 

Clme2Si--NH--SimeCl~ ~- SIC14 -~///----> me2SiC12 + ClmezSi--NH--SiC] a (VIII)  

CI3Si--NH--SiC1 a ~- meLi -~ et~O ~ _ / I / / >  et20 + LiC1 ~ C12meSi -NH--SiC1 a (IX) 
| 

- - - - >  ClaSi--Net--SiC1 a @ m e I t  ~ LiOet 

t t ierbei  iiberraschte vor allem der unerwartete Ablau~ der Rk. (17). 
l )ber  ihn wird an anderer Stelle ausfiihaqieh berichtet  lo 

Silbiger et al. 1~ erhielten e~was sp/~ter (vgl. sa) gem/~l~ Rk. (12) V I I  in 
einer Ausb. von 65% (Sdp. 42~ Torr). 

E i g e n s c h a f t e r ~  d e r  n e u  d a r g e s t e l l t e n  M e t h y l c h l o r d i s i l a z a n e  

Die wicht igs ten  physikalischer~ D a t e n  der neu darges te l l ten  Methyl -  
chlorsi lane und  ihrer  l~eak t ionsproduk te  - -  Schmelzpurtkt ,  S iedepunkt ,  

zo U. Wannagat, W. Bo~ing, P.  Schmidt and  H. Bi~rger, VerSffent~lietm~g 
in Vorbereitung. 

11 j .  Silbiger, J .  Fuehs und N. Gesundheit, Inorg. Chem. 0, 399 (1967). 

Monatshefte tfir Chemie, Bd. 10216 116 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

(1~) 
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]3reehungsindex,  Dich~e, Molref rak t ionen  naeh  Lorentz--Lorenz (MRL) 
und  Eisenlohr (MRE) wie ehemische Versehiebungen - -  l inden  sieh in 
Tab.  1. 

Tabelle 1. P h y s i k a l i s e h e  Daten d e r  n e u  d a r g e s t e l l t e n  M e t h y l -  
e h l o r d i s i l a z a n e  u n d  i h r e r  1 R e a k ~ i o n s p r o d u k t e  

Sehmp., Sdp., MRL 2~IRE z (ppm) a 
Nr. ~ ~ Tort  n2~ d2~ ber. (gef) Si(CH3) N(CH3) 

IV ~ - - 4 5  64 20 1.4351 1.0327 50.67 293.5 9.88(3) 
(51.10) (291.0) 9.67 (1} 

VI I  84 29 1.4575 1.3201 49.73 357.6 9.12(2) 
(50.01) (354.1) 

V I I I  - - 3 4  174 760 1.4542 1.3205 49.73 357.6 9.41(2)~ 
57 10 (49.87) (353.5) 

I X  73 10 

XI 222 760 1.4582 1.0694 66.08 380.4 9.55(2)c 7.44(4) 
72 2 (66.46) (379.6) 

X I I  67 5 1.4334 0.8552 66.96 3t6.4 9.92(1) 7.48(4) 
(66.76) (314.2) 9.89 (3) 

~ I I I  ---75 88 3 1.4382 1.0259 54.91 317.5 9.96(3) 
(54.33) (310.3) 9.99 (1) 

lt-I~gsi ~ 7.3 Hz. a 590 in Cyelohexan, v 30% in Cyclohexan, c j 

Soweit  die einzelnen D a t e n  vorl iegen (sie s ind leider n icht  l i ickenlos),  
e rkenn t  m a n  mi t  s te igendem C1-Gehalt yon  I b i s  X hin einen Anst ieg  der  
S iedepunkte  (abgesehen yon  dem Abfa l l  von I X  auf X), Brechungs-  
indices und  Dichten,  wobei  die W e r t e  der  einzclnen Ver t re te r  innerha lb  
der  I somerenpaa re  I I I / I V  u n d  V I I / V I I I  nahe  be ie inander  liegen. 

Die S t ruk tu rbeweise  erfolgten fiber die 1H-NMiR-Spektren {Tab. 1), 
E l e m e n t a r a n a l y s e n  (Tab. 2) sowie die zum Teil berei ts  anderwei t ig  
besehr iebenen I R -  und Ramanspektren 4. Ih re  charak te r i s t i schen  
Sehwingungen ]iegen in cm - I  [(R) ~ Ramanwerte] fiir v N H  bei  3358 s, 
3363 m (R) (IV), 3333 s, 3350 m (R) (VII )  und  3350 m, 3359 s (R) (VI I I ) ,  
ffir 8 (Si2)NH bei 1192 vs (IV), 1205 vs (VII) ,  1150 vs (VII I ) ,  fiir vasSiNSi 
bei 965 vs (IV), 966 vs (VII) ,  968 vs, 969 w (R) (VII1) und  ffir vsSiNSi bei 
599 m, 596 vs  (R) (IV), 676 w, 676 s (R) (VII)  sowie 652 s, 651 s p (R) 

(viii). 

Die Verbindungen I b i s  X sind farblose, wasserklare Fltissigkeiten. Sie 
beginnen sehon bei geringem Cl-Gehalt (ab I I I )  an der Luft  zu rauehen und 
sind dann sehr hydrolyseempfindlieh. Mit Wasser oder Methanol zersetzen 
sie sieh unter  Zisehen (auger I) in lebhafter l~eak~ion. Mit inerten L6sungs- 
mit teln (Petrolgther, Benzol oder Di/~thyl~t.her) misehen sie sieh unbegrenzt.  
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Gute L6slichkeit in CHCI8 wurde ffir IV und VIII, in Tetrahydrofuran f/ir 
VIII beobaehtet. Die neu dargestellten Methylchlordisilazano sind nut im 
Vak. unzersetzt destillierbar. Bei ]gormaldruck erfolgg mehr oder minder 
stark I)ismutierung unter Austauseh der Silylgruppen bzw. Zorfall in Poly- 
silazane. In Ampullon abgeschmolzen igl3t sieh IV ]/~ngere Zeit unver~ndert, 
VIII auch dann nut begrenzt halten. Einige der Methylchlordisilazane er- 
starren beim Abkfihlen glasig. 

R e a k t i o n e n  de r  M e t h y l c h l o r d i s i l a z a n e  

Die Methylchlordisilazane werdert yon Wasser gespalten; es ent- 
stehen NH4C1, HC1 sowie durch naehfolgende Polykondensationen 
(me3Si)uO, (me2SiO~/s)n, (meSiOa/2)n bzw. (SiO2)n. 

Chlorwasserstoff in inerten L6sungsmitteln spaltet in die einzelnen 
Bauelemente NHaC1 und menSiC14-n.  

Die bei vielen Methylchlordisilazanen beobachtete thermische Um- 
wandlung verlguft, wie im Beispiel des 1.1.1.3-Te~rachlor-3.3-dime~hyl- 
disilazans (VIII) angefiihrt (Temperaturen 180--260~ 

2 Clm%Si--Ntt--SiC1 a - -  -> C l m % S i - - N H - - S i m e 2 C 1  + SiC! 4 -f- --C12Si--NI-I-- 

(VIII) (III) - - - ~  meeSiCle + - - m e 2 S i - - N H - -  

I 

1/m n [(--me.)Si--NH--)n(--C12Si--NH--)m ] 

Umsetzungen mit Dimethylamin oder Silbercyanat fiihrten gem/~g 
l~kk. (18--20) in guten bis sehr guten Ausbeuten zu den neuen Derivaten 
XI,  X I I  und X I I I :  

me I-I Nmee 

\ i / 
CI--Si--N--Si--C1 

/ \ .  

(xi) 

me I-I N m %  me H NCO 
\ I / \ I / 

m e - - S i - - N - - S i - - m e  me--Si--N Si--me 
/ \ / \ 

me N m %  me NCO 
(XlI) (XlII) 

+ 2 el3N 
Clme~Si--NI-[--SiC13 + 2 me2NI-I _ 2 [et3:NI:I]el ~ Clme2Si--NH SiCl(Nme2) 2 (XI) (18) 
(VIII) 

+ 4 me~NH 
m % S i - - N H - - S i m e C l ~  _ 2 [me,Ntis]el ~ m e a S i - - N t I - - S i m e ( N m e 2 ) 2  (XII) (19) 
(IV) 

m % S i - - N t t - - S i m e C 1 2  + 2 AgNCO ~- 2 AgC1 + me3Si - -NI - I - -S ime(NCO)2  (XIII) (20) 
(IV) 

Bei t~k. (18) fanden sieh keine Anzeiehen f/Jr die Bildung des isomeren 
(me2N)me2Si - -NH--S iCl~(Nme~) .  Offensiehtlieh bleibt ein C1-Atom pro 
Si-Atom fester gebunden als ein zweites oder dri~es, so dag zuerst zwei 
C1-Atome der SiC13-Oruppe in IV abreagieren. 

116" 
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Die physikalischen Daten yon X I - - X I I I  sind in Tab. 1 niedergelegt. 
Ihre Struktur  geht aus ElementaranMysen (Tab. 2), 1H-NMR- (Tab. 1) 
und Ig -Spek t ren  eindeutig hervor. Die ftir das Disilazan-Geriist eharak- 
tet'istisehe~ Sehwingungen (in cm -1) finden sieh fiir v N H  bei 3356 m, 
3363 m (R) (XI), 3356 w (XII) ,  3339 s (XIII) ,  fiir ~ (Si2)NH bei 1181 vs 
(XI), l 182vs  (XII) ,  l 195vs  (XIII ) ,  fiir vasSiNSi bei 956vs  (XI), 
935 vs (XII) ,  963 vs (XI I I )  sowie ftir vsSiNSi bei 636 m, 632 s p (R) (XI), 
574 w (XII)  und 534 m (XIII) .  

XI ,  X I I  m~d X I I I  sind farblose Fliissigkeiten. X I I  rieeht sehwaeh 
t~aeh Dimethylamin, X I I I  naeh Isoeyans/iure. X I  neigt zur Zersetzung 
und f/irbt sich schoa bei geringem Feuehtigkeitszutrit t  gelblieh. Nit  
Wasser reagiert es unter  Zisehen zu Si02 �9 aq, (--me2SiO--)n, NHaC1, 
[,v~e.~Ntt2]C1 und me.).NtI. Von HC1 wir4 es zn me2SiC12, SIC14, NttaC1 und 
[rne~NH2]C1 gespalten. X I I  ist dagegen bei pH > 7 so gut wie gar nieht 
hydrolyseempfindlich und wird yon Wasser nur langsam zu (me3Si)20, 
(meSiO3/.))n, me2NH und NHa abgebaut. X I I I  reagiert wieder stiirmiseh 
mit Wasser oder Alkohol unter Bildung fester weit3er Massen; bei gerin- 
gem FeuehtigkeitseirLfluB beginnt es sieh zu triiben. 

Alle drei Verbindungen 15sen sieh gut in inerten organischen L6sungs- 
mitteln wie Petrol~tther, Benzol, Digthyl/~ther oder Tetraehlorkohlen- 
stoff. 

X I  und X I I  zersetzen sich bei Destillationen unter NormMdruek, 
wobei sieh bei X[  Dimethylammo~iumehlorid abseheidet, lassen sieh 
jedoeh bei vermindertem Druck eimvandfrei destillierem W/ihrend X I I  
in abgeschlossenen Ampuller~ bei t~aumtemperatur  unverfindert auf- 
bewahrt werden kanm ste]lt man X I  tunlichst in einen Gefriersehrank. 
X I I I  polymerisiert bei lgngerem Stehen zu einer weiBen, halbfesten 
5'Iasse. X I  und X I I  erstarren bei st/~rkerem Abkiihlen nur glasartig. 

Unser Dank gilt den Farbenfabriken Bayer, Leverkusen, fiir die 
g;berlassung yon Methyltriehlorsilan, Dimethyldichlorsilarl un4 Tri- 
methylchlorsilan, sowie dem Verband der Chemisehen Industrie, Diissel- 
doff, far die Unterstii tzung mit Sachmitteln. 

Experimenteller Teil 

1.1-Dichlor-l.3.3.3-tetramethyl-disilazan (IV) 

(l~k. 10). 161 g (1 Mol) Hexamethyldisil~zar~ und 225 g (1.5 Mol) Methyl- 
trichlorsilan wurden 15 Stdn. unter R/ickfluB erhitz~, danach die erhaltene 
klare L6sung bei 20 Torr iiber eine Widmer-golonne destilliert. Auf 168 g 
eines Gemisehes aus fibersehfiss. MeVhyltriehlorsilan und gebildetem Tri- 
methylehlorsilan (II~, Gasspektrum) folgten bei 64 ~ 169 g (84%) IV. Zurfiek- 
blieb eine geringe Menge eines weiBen R~ekstandes. 
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1-1-Dichlor-l.3.3.3-tetramethyl-N-deutero-disilazan (IVa) 

(Rk. 11). Zu 7.4 g (0.046 Mol) N-Deutero-hexamethyldisilazan wurden 
d~reh eine Gummidiehtung hindureh 11.3 g (0.076 Mol) Methyltrichlorsilan 
gespritzt. 14stdg. Erhitzen unter Rfiekflul~ und Fraktionierung fiber eine 
Mikrodestillationsapparatur ergaben 3.1 g (34 ~o) IV a. 

1.1.3.3- Tetrachlor-l.3-dimethyl-disilazan (VII) 

(Rk, 7), 80 g (0.5 Mol) t texamethyldisi lazan wurden mit 167 g (1.2 Mol) 
Me~hyItriehlorsilam sewie einer Spatelspitze A1Ct~ I6 Stdn. unter l%/iekftu/3 
erhitzt, wobei sieh die anfangs Mare L6sung ebwas trfibLe. Naeh Abdesti[- 
heren der leiehter flfiehtigen Bestandteile bei 20 Torr begann die verbliebene 
Fl(issigkeit bei 3--5 Torr ab 80 ~ stark zu sieden, bei 110 ~ destillierten wenige 
Milliliter einer milehig-trfiben FHissigkeit, ab 140 ~ setzten sieh im KiShler 
weige Produkte ab. Zu der gebildeten halbfesten Masse wurden errteut 100 m[ 
Methyltriehlorsilan zugegeben. Naeh 14stdg. l%fiekflul3erhitzen und ansehlie- 
gender frakg. Destillatioa konnten sehlieglieh 11.7 g (10%, bezogen auf ein- 
gesetztes Hexamethyldisilazan) VI I  erhalten werden. 

Tabelle 2. A n a l y s e n  d e r  n e u  d a r g e s t e l l t e n  M e t h y l e h l o r d i s i l a z a n e  
u n d  i h r e r  1 R e a k t i o n s p r o d u k t e  

bet. Mol- 
Nr. Summenformel gel. gew.a %C % H  %C1 %N %Si 

IV C4H13CI~NSi2 202.25 23.76 6.48 35.06 6,93 27,77 
200 23.82 6.17 35.49 7,00 27.28 

VII  C2HTC14NSi~ 243.09 9.88 2.90 58.29 5.76 23.11 
231 9.89 2.85 58.21 5.88 22.94 

V I I I  C2ttTC14NSi 2 243.09 9.88 2.90 58.29 5.76 23.11 
238 9.93 2.95 58.42 5.86 23.03 

IX  CH4C15NSi2 263.5 67.27 5.32 21.32 
257 69.60 5.33 20.64 

XI  C6H19CI2N3Si2 260.34 27.68 7,35 27.24 16.14 21.58 
248 27.88 7.55 27.12 16.10 21.24 

X l I  C sI-I25N3Si2 219.00 43,85 11.41 - -  19.19 25.55 
223 43.20 10.96 - -  19.10 24.61 

X I I I  C~H13022N3Si2 215.23 33.49 6.05 - -  19.53 26.03 
209 32.98 6.38 - -  19.12 25,08 

a Ebullioskopiseh in Di/ithyls 

1.1,1.3- Tetrachlor-3.3-dimethyl.disilazan (VIII) 

(I~k. 6a). Zu 79g (0.36Mol) t texamethylcyclotrisi lazan tropfen bei 
Aawesenheit einer Spatelspitze Ammoniumsulfat  unter starkem t~iihren 
276 g (1.625 Mol) SIC14. Man erhitzt des l~eaktionsgemiseh 9 Stdn. unter 
Rfiekflug. Die zun~chst klare LSsung wird naeh 2 Stdn. infolge Ausseheidung 
yon NH4C1 trfibe. Man destilliert zuerst ftberschiiss. SIC14 bei 760 Torr ab 
und fraktioniert dann den t{fiekstand dureh Vakuumdestillatio1~ fiber eine 
Widmer-Kolonne. Es fallen 64.8 g (25~o) V I I I  an, die noeh dureh etwa 10% 
I l I  verunreinigt sind. Die endgSltige Trennung yon I I I  erfolgte gasehromato- 
graphiseh. 
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(iRk. 6b). ~Tei~gehend analog bildeten sich aus 69 g (0.244 Mol) Okta- 
methyleyclotetrasilazan und 242 g (1.425 Mol) SIC14 in 26 Stdn. bei 120 ~ 
61.5 g (26~o) VIII ,  geringffigig dtu'ch I I I  v erunreinigt. 

(iRk. 6c). Bei den Darstellungsmethoden der Rkk. (6a) und (6b) erh/~lt 
man bei der Vakuumdestillation einen polymeren Riickst~nd der Zusammen- 
setztmg 13.8~o C, 4.3% H, 41.5~o C1, 11.7~o N und 27.5~o Si. Erhi tz t  man 
244 g dieses Riickstandes 28 Stdn. mit  126 g SiCI4 zum IRiickfluf3, so wird er 
bereits nach 1--2 Stdn. diinnfliissiger, und nach dem Abdestillieren des 
nicht umgesetzt.en SIC14 erhhlt man bei 56--57~ Torr 36.9 g (10~ VIII ,  
und zwar ohne jede Beimengung yon II I .  

l.l.I.3.3-Pe~tachlor.3-methyl-disilazan (IX) 

(Rk. 8). 200 g eines iRiickstandes, der bei der Synthese yon Hexachlor- 
disilazan entstanden s, yon diesem durch Erwgrmen im Vak. befreit war und 
die angen~herte Zusammensetzung CI~SiNH/2 NH4C1 besaf~, wurde mit  
einem L*bersehuf~ (150 g) yon Methyltrichlorsilan 26 Std~. unter iRiickfluf3 
erhitzt. N~ch Abdestillieren des verbliebenen Methyltrichlorsilans tropfte 
beim Erw~rmen auf 100 ~  01pumpenvakuum (1 Tort) eine Mare Flfissig- 
keit in die mit Methanol/Troekeneis gekfihlte Vorlage. Ihre fraktionierte 
Destillation ergab bei 73--74~ Torr 3.5 g (1.5~ IX. 

1.3.Diehlor-l.l-bis (dimethylamino )-3.3-dimethyl-disilazan (XI) 

(iRk. 18). Innerhalb 90 IV[in. leitet man 18.3 g (0.4 Mol) Dimethylamin, 
iII einer K/ihlfalte vorkondensiert, dureh eine LSsung yon 48.6 g (0.2 Mol) 
V I I I  und 40.5 g (0.4 Mol) Tri/~thylamin in 600 ml Pfif. Das ausgefallene Tri- 
/~thylammoniumchlorid wird abfiltriert, das L6sungsmittel abgezogen und 
der iRiickstand durch eine Vakuumdestillation fr~ktioniert. Es fallen so 21 g 
(40%) X I  an. 

1.1-Bis (dim, ethylamino )-l.3.3.8-tetramethyl-di~ilazan (XII) 

(Rk. 19). In  eine L6sung von 40.4 g (0.2 Mol) IV in 400 ml P i t  wurde 
m~ter Rfihren innerhalb 2 Stdn. Dimethylamin bis zur S~ttigung eingeleitet, 
wobei Dimethylammoniumchlorid ausfiel nnd sieh das Gemisch his zum 
Sieden erw/~rmte. Nach Kiihlen auf - - 2 0  ~ Filtrieren und Abziehen des 
LSsungsmitte]s im WasserstrahIvakuum ergab eine fraktionierte Destillation 
bei 5 Tort 35.3 g (800/o) XI I .  

1.1-Bis(N-cyanato)-l.3.3.34etramethyl-disilazan (XIII)  

(Rk. 20). In  eine Aufsehl/~mmung yon 32 g (0.214 Mol) Silbercyanat in 
80 ml Benzol wurden unter Rfihren 20.2 g (0.1 Mol) IV mit  einer Injektions- 
spritze in einem Schul] zugeffigt. Der Reaktionskolben war zum Sehu~z gegen 
Lichteinwirkung mit A]uminiumfolie umhiillt. Naeh lstdg, iRiickflui3erhitzen 
wurdc unter N9 filtriert, das Benzol abdestilliert und sehlief3lieh X I I I  bei 
87 - 89~ Tort in einer Ausb. yon 16.2 g (78%) erhalten. 


