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Subst i tu ier te  N,SI'-Bis (s i lyl )  - cyc lodis i laz  ane  

B e i t r s  z u r  C h e m i c  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 ,  96. M i t t .  1 

Von 

Ulrich Wannagat 2, Erich Bogusch und Peter 6eymayer 3 
Aus dcm Ins t i tu t  f/it Anorganisehe Chemie der Teehnischen Hochschule Graz 

(Eingegangen am 29. Mi~rz 1971) 

Substituted N.N'.Bis(silyl)-cyclodisilazanes (Chemistry of 
Silicon-nitrogen Compounds, X C V I ) 

Cleavage of cyclotri- and -tetrasil~zanes with hydrogen 
halides or with dimethyldihalogenosilanes (scheme 1; equ. 7 
and 8) and the intermolecul~r condensation of 1.3-dihalogeno- 
tetramethyldisilazanes by pyrolysis, in the presence of triethyl- 
amine, or with cyclosilazanes (equ. 11, 12), lead to the N.N'-bis- 
(dimethylhalogenosilyl)-tetramethylcyclodisilazanes ( I - - I I I ) ,  
which can be transformed via equ. 13, 14, 20 (scheme 2) and 21 
into numerous derivatives (IV~XIII). 

Die Spaltung yon Cyclotri- und  -tetrasil~zanen mit  Ha- 
logenwasserstoff odor mit  Dimethyldihalogensilan (Schema 1, 
Rkk. 7 und  8) und die intermolekulare Kondensation yon 
1.3-Dihalogentetramethyldisilazanen durch Pyrolyse bzw. mit  
Tri~thylamin oder aueh mit  Cyclosilazanen (Rkk. 11, 12) ffihrt 
zu den N,NJ-Bis(dimethylhalogensilyl)-tetramethyl-cyclodisil - 
azane~ (I- I II) .  Diese kSnnen fiber die l~kk. 13, 14--20 
(Schema 2) und 21 in zahlreiche Derivate (IV---XIII) iiber- 
geffihrt werden. 

1. V o r b e m e r k u n g  

Die nachfolgend abgehandelte Umsetzung yon Cyclotri- und -tetra- 
silazanen mit  Diehlorsilanen zu N,N'-Bis(silyl)-cyclodisilazanen wurde in 
unserem Grazer Arbeitskreis zu Beginn des Jahres 1965 von U. W. und  E. B. 
entdeckt. Gleichzeitig und unabh/ingig davon fand diese fiberraschende 

1 95. Mitt. : U. Wannagat, J .  Herzig, P. Schmidt und M. Schulze, Mh. 
Chem. 102, 1817 (197]). 

Sonderdrucke fiber U. W., D-33 Braunschweig (Germany), Pockels- 
stral~e 4, Inst.  ffir Anorg. Chem. der TU. 

a a) Mit Ausziigen aus der Dissertation E. Bogusch, Techn. Hoehschule 
Graz 1966, und  b) nach Arbeiten yon P. Geymayer am Ins t  ffir Anorg. Chem. 
der Techn. ttochschule Graz, Sommer 1965. 
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Reakt ion der aus demselben Arbeitskreis hervorgegangene P.  G. 4 bei seinem 
Gastaufenthalt  aIl der Harva rd  Universi ty  auf. Der eine yon uns (U. W.) 
t rug die neuen Ergebnisse auf einer Sitzung des Ortsverbands der Gesellsehaft 
Deutseher Chemiker in M/inehen, Mai 1965, sowie in einem Pler~arvortrag 
beim 1. Int, ernationalen Symposium f/it Organosilieiumehemie in Prag, 
September 1965, vor. Sie wurden jeweils in Kurzform in der Angewandteu 
Chemie '~ (i965) und in Pure applied Chemistry 6 (1966) niedergelegt. Durch 
die sehriftHehe Fassu~lg der Dissertation E. B. 3 a (1966) sowie die eingehende 
Behandlung der Sehwingungsspektren der ~eu dargestell~en Verbindungen 7 
(1967) glaubteu wir unsere Priorit / i t  genfigend abgesiehert, um fiber die 
begreffenden En~deekungen im Rahmen des Gesamtkomplexes der 1,3-Di- 
halogendisiiazane zu einem spfiteren Zei tpunkt  ausffihrlicher zu berichten 
(94. bis 98. Mitt. der Beitr/~ge zur Chemie der Sil ieium--Stiekstoff-Ver- 
bindungen s). 

t966 behandelten Breed, Budde  und Elliott  9 in Kurzform, 1970 Breed, 
Ell iott  und Wiley  ~~ ausffihrlieher denselben Themenkreis. Aueh Silbiger 
e~b al. 11 (1967) sowie ~' ink  12 (1968) vollzogen die Nachentdeek,mg mtserer 
frfiheren Ergebnisse. 

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

Die Subs tanzklasse  der  Tris(s i lyl )amine wurde  im Arbe i t skre i s  
W a n n a g a t  is, die der Cyelodisi lazane yon  ~in]c 14 erschlossen. Sowohl die 

RsSi__Nt t + b u l l  / S i l : ~  
- -bug  -> R ~ S i - - N ~  (1) 

- -  LiCl SiR3 

R S i R  

R 3 S i - - N ~ s i / ~ N - - S i R s  

R R 

+ 2 b u L i / - - 2 b u } I  / 
/ 

+ C1.,SiR2/-- 2 LiCl --> RsSi- -N~'x  / N - - S i R s  

l~Sil~ 

(2) 

4 p .  Geymayer und E. G. Roehow, Angew. Chem. 77, 618 (1965) ; In ternat .  
Edit .  4, 592 (1965). 

U. Wannagat ,  Angew. Chem. 77, 626 (1965); In ternat .  Edit .  4, 438 
(1965). 

G U. Wannagat ,  Pure appl. Chem. 13, 263 (1966). 
H.  Bi~rger, E .  Bogusch und P.  Geymayer, Z. anorg, allgem. Chem. 349, 

124 (1967). 
s U. Wannaga t  e t  al., Mh. Chem. 102, 1806, 18t7, 1825, 1834, 1844 (1971). 
9 L. W.  Breed, W.  L.  Budde  und R.  L .  Elliott ,  J .  organometal.  Chem. 

[Amsterdam] 0, 676 (1966). 
lo L.  W. Breed, R .  L.  Ell iot t  und J .  C. Wiley,  Jr. ,  J.  organometM. Chem. 

[Amsterdam] 24, 315 (1970). 
11 j .  Silbiger, J .  Fuch8 und _N. Gesundheit,  Inorg. Chem. [Washington] 6, 

399 (1967). 
12 W.  F i n k ,  t te lv ,  ehim. Acta  51,978, 1011 (1968). 
23 U. Wannagat ,  Angew. Chem. 71, 574 (i959); For~sehr. chem. Forseh. 

9, 102 (1967). 
l~ W. F i n k ,  Angew. Chem. 73. 736 (1961); 78, 803 (1966). 



H. 6/1971] Substi tuierte N,N'-Bis(silyl)-eyclodisilazane 1827 

Tris(s i lyl )amine Ms aueh die mi t  ihnen nahe  ve rwand t en  N,N' -Bis(s i ly l ) -  
cyelodis i lazane waren  bis dah in  p rak t i s eh  aussehl iegl ich fiber die (recht 
kostspiel igen) meta l l i e r ten  Si ly lamine  syn the t i s i e r t  worden  (I~kk. 1, 2). 

I m  R a b m e n  einer gr6geren Untersuehungsre ihe  zur  geziel ten Spa l tung  
veto Cyelotri-  und  - te t ras i lazanen  5, 15, 16 h a t t e n  wir  mi t  Chlorwasserstoff  
oder  aueh mi t  Dimethy ld ich lo r s i l an  die bis dah in  u n b e k a n a t e n  t ,3-Di-  
chlordis i lazane dars te l len  kSnnen ( g k k .  3, 4): 

[ - -me~Si - -NH-- ]4  4- 6 tIC1 -> 2 NHaC1 4- 2 C1Sime2--NH--Sime2C1 (3} 

[--rae~Si- NH-- Ja  4- 3 me~SiCl~ --> 3 ClSime~ --NH~-SimezC1 (4) 

Wir  hofften, Rk. (3) auf Jodwasserstoff i ibertragen zu k6nnen (G1.5) 

[ - -meeS i - -NH-- ]4  4- 6 H J  ~/--> 2 NH4J 4- 2 JSime2--NH--Sime2J  (5) 

oder aueh in Analogie zu 1%k. (4) mit  einem Ungersehu;~ an Dimethyl-  
diehlorsilan zu 1/~ngeren SiN-Ketten zu gelangen (G1.6) : 

[ - -meuSi - -NH-- ]a  // C1Sime~--NH--Sime2--NIt--Sime2C1 
4- 2 me2SiC12 -~f--~" 4- C1Sime2--NH--Sime~C1 (6) 

In  beiden F~llen verliefen aber die Reaktionen v611ig unerwartet  unter  Aus- 
bildung der Tris(si lyl)amin-Struktur der N,N'-Bis(silyl)-eyclodisilazane. 

3. Z u r  B i l d u n g  d e r  N , N ' - B i s ( d i m e t h y l h a l o g e n s i l y l ) - t e t r a -  
m e t h y l e y e l o d i s i l a z a n e  

A n s t a t t  naeh  G1. (5) und  (6) se tz ten  sieh die R e a k t i o n s p a r t n e r  gemi~g 
Rkk .  (7) und  (8) in hohen Ausbeu ten  zu den Cyelodis i lazanen I und  I I I  
u m  : 

4 [ - -me2Si - -NH-- ]4  --> 3 Jme~Si--N(Sime2)2N--Sime2J (III)  
~- 24 HJ ~ 4 me~SiJ2 ~ 10 NH4J (7) 

8 [ - -me2Si - -NH-- ]3  -> 9 Clme2Si--N(Sime2)~N--Sime2C1 (I) 
-~ 16 me2SiC12 - -~ 6 NI-I4C1 ~- 4 me2SiC12 (8) 

Ohne vorherige Metallierungsreaktionen ha t ten  SisN-Strukturen bisher nur  
ira Falle yon --I-I2Si-, nicht  jedoeh yon --me2Si-Einheiten aufgebaut  werden 
k6nnen a3. 

Verbindung I als wichtiges difunktionelles Cyclodisilazam war bis dahin 5 
unbekannt  und zur gleichen Zeit yon _Fink 17 (auf wesent]ich nmstgndlicherem 
Weg) aus Dit i thiumhexamethyleyelotr is i lazan und Dime~hyldiehlorsilart 
(Rk. 9) in offensieht]ieh nieht  ganz reinom Zustand (Sehrnp. 59--60 ~ sowie 
yon Geymayer und Roehow 4 bei der Umse~zung yon 1,3-DiehIor~etramethyl- 
disilazan mit  Natr ium-bis( t r imethylsi ly])amid (l~k. 10) erhalten worden. 

13 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 95, 801 (1964). 
16 U. Wannagat und E. Bogusch, Mh. Chem. 102, 1806 (1971). 
17 W. Fink,  DAS 1187615 veto 25. Febr .  1965. 
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Reaktion (8) liel~ sich auf [--meuSi--NH--]4 einerseits und auf 
meuSiJz andererseits iibertragen. Ebenso konnte bei Rk. (7) mit HBr  
a~stelle yon I-IJ nehen viel 1,3-Dibromtetramethyldisilazan ~6 die Bildung 
yon Brme2Si--~(Sime.~)2N--Sime2Br (II) beobachtet werden. 

Schema 1. 

[---me2Si--NH--] n 
\ 

+ me~SiX~ 
n -  3 ,4  2 ( =  C1, J \ 

B i l d u n g s w e g e  zu N , N ' - B i s ( d i m e t h y l h a l o g e n s i l y l ) -  
t e t r a m e t h y l - c y c l o d i s i l a z a n e n  (Stand 1965) 

H 

me2Si~N\Sime2 
/ I i 

(9) /~  L i - - N \  / N - - L i  
/ Si 

/ / +  me~gix~ ~o,te 2 
x" X ~ C! Li~. ~7 

(s) 

\ 

X--Si - -N N--Si --X 

me S~ me 
[--me2Si--NH--] n 

(7) 
+ H X  

n ~ 3 , 4  X = ~Br, ~ 

2 Xm .,SI---NH--SrmeoX / (11) 
. . . . .  2 [et3NH]X 

+ 2 et~N/" 
X = C I / /  

Eigene Versuche. 

\ 2 Xme2Si--NH-- Sim%X 
\ 

(10) \ +  "~ x~(si,,e~): 
~ - -  2 I-IN(Sime~)~ 

\ \ - -  2 N a X  

X - CI, L i t ?  

Die in Schema 1 zusammengestellten Reaktionswege zu den N,N'- 
Bis(dimethylhalogensilyl)-eyclodisilazanen machten wahrseheinlieh, dab 
diese Substanzklasse fiber prim/ir entstandenes 1,3-Dihalogendisilazan 
unter Austritt yon Halogenwasserstoff gebildet wird: 

X,me2Si--N ~ t~N--Sime2X----> 2 I-IX 4 Xm%Si -N N--Sim%X 
T~ Xme.zSi / me~Si~me 

Als HX-F~nger dienen dabei im Falle der l~k. (7) wie der gk .  (8) fiber- 
sehiissige --me2Si--NH-Einheiten ( +  3 H X  -~ me2SiX2 + NH4X), im 
Yalle der Rk. (10) zugesetztes Natrium-bis(trimethylsilyl)amid. Erlt- 
sprechende Wirkung erwarteten wir aueh yon Trialkylaminen. Dies war 
in der Tat  der Fall; die Rk. ( t l )  lief mit hohen Ausbeuten ab. 

Ahnlieh wirkte der Zusatz yon [ - -~e2Si--NH--]s ,  und auch bei 
Pyrolyseversuehen liel] sieh 1,3-Dichlortetramethyldisilazan in Ausbeuten 
bis zu 50% in i fiberfiihren, wobei das entstebende HC1 dutch iiber- 
schiissiges Ausgangsmaterial abgefangen wurde. 

(12; 
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Als Folgeprodukt in den l~eaktionen nach (8) bzw. (12) konnte Ver- 
bindung X I  isoliert werden: 

Clme~Si~N (Sime~)2N--Sime2Cl ---> Clme2Si~N (Sime2)2N--Sime2 -Nl-[--Sime2Cl (XI) 
+ C1Sime2~-NI-I--SimezC1 
+ me2SiCl~ 

Die genaue Konsti tution einer weiterea Verbindung (XlI)  mit  der wahr- 
seheinlichen Summenformel melaC12SiTN4 konnte nicht einwandfrei 
ermittelt  werden. 

4. E i g e n s c h a f t e n ,  S t r u k t u r  u n d  I ~ e a k t i o n e n  de r  N , N ' - B i s -  
( d i m e t h y l h a ] o g e n s i l y l ) - t e t r a m e t h y l - e y c l o d i s i l a z  a n e  I - - I I I  

u n d  i h r e r  D e r i v a t e  

Die Titetverbindungen I - - I I I  und ihre Derivate I V ~ X I  sind bei 
i~aumtemperatur feste oder auch fltissige, (bis auf da, s gelbe I I I )  farblose 
VerbinduItgen. Die Halogenderivate sind feuchtigkeitsempfindlieh, die 
iibrigen werden erst dureh Sguren, Alkohole oder Chlorwasserstoff ge- 
spalten. In  inerten LSsungsmittelrL wie Petrol~ither oder Benzol sind sie 
mehr oder minder gut 15slich. Ihre Schmelzpunkte, Siedepunkte, Bre- 
ehungsindiees und Dichten k6nnen Tab. 1 entnommen werden. 

Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  D a t e n  der  erst, ma l ig  d a r g e s t e l l t e n  
N,N ' -Bis  (silyl) - e y c l o d i s i l a z a n e  I - - X I I  

(13) 

Lfd. Sehmp., Sdp., D~ o NIRL MRE 
Nr. ~ ~ Torr n~ ~ ber. gef. ber. gef, 

I 
I I  

I I I  
IV 
V 

VI 
v i i  

v i i i  
IX  
x 

x I  
x I I  

69--70 
96--97 

108--109 
--10 
36 

- -2 / - -3  
1--2 
39 

30 

116 10 

62 0,2 1.4340 0,9356 89,81 89,82 467,5 462,8 

122 10 1,4508 473,7 465,3 
135 10 1,4518 512,2 506,4 
91 10 
95 0,06 1,4504 0,8743 116,2 115,3 548,9 543,8 
73 10 1,4308 385,8 375,9 
95 0,1 1,4590 1,0198 109,1  108,8 598,2 590,6 

135/ 0,1 1,4658 a 1,0178 a 146,0 145,3 
140 

a Unterkiihlte Schmelze. 

Die Konsti tution der Verbindungen geht zweifelsfrei aus den Mole- 
kulargewiehten, Elementaranalysen (Tab. 4), Molrefraktionen naeh 
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L o r e n t z - - L o r e n z  ( M R L )  und  l~ach E i s e n I o h r  (M-RE)  (Tab. J), 1H-NMR- 
Spek t r en  (Tab. 2) sowie den I R -  und  R a m a n - S p e k t r e n  hervor .  Besonders  
charak te r i s t i sch  sind die SiaN~-Ger[istsch~vinguagen ~1--r der  Schwin- 
gungsspek t ren  (Tab, 3), die! berei ts  f r i iher  ausfi ihrl ich abgehande l t  
wurderl 7. 

Tabelle 2 . 1 H - N M R . - S p e k t r e n  d e r  e r s t m a l i g  d a r g e s t e l l ~ e n  N , N ' - B i s -  
( s i l y l ) - c y c l o d i s i l a z a n e  X , - - S i m e 2 - - N [ S i m e 2 J ~ , N - - S i , m e e - - X  ( I - - X I )  

I 

Lfd. (CH~)2SiNx a .N t~ X 
Nr�9 (CI-[3) 28~N NR.(CHa) O(CHa) H OH3 C4H.a 

I 9,67 9,67 
II 9,41 9,57 
III 9,32 9,57 
IV 9,94 9,62 
VI 10,03 9,75 

VII  I0,00 9,75 
V I I I  10,.00 9,77 

I X  10,02 9,76 

X 9,93 a 9,75 
9,57e 

X I  9,63f 9,65 
9,86g 

7,57]:) c 
7,58 

6,86 

5,63 

10,00 
8,70M 
9,10M 
9,701Yf 

Chemisehe Verschiebm~gen in T (ppm) ; a exo-Si ; b endo-Si ; c j ~ 6,5 Hz ; 
r J = 3 Hz;  e, f (CH3)2Si~ H und (CH3)-~Si~Si-~; g (CHa)2Si~H; bis auf IV alle 
in guter Ubereinst immung mit  Breed 1~. 

Tabelle 3. G e r f i s t s c h w i n g u n g e n  ~1--(oe (cm -1) im S i 4 N 2 - S k e l e t t  d e r  
N N ' - B i s ( s i l y l ) - c v c l o d i s i l a z a n e  I - - X I  e r s f m a l i g  d a r g e s t e l l f e n  _ ,  

I II llI IV VI VII VIII IX X XI 

~1 1045 1037 1028 1032 1025 1031 1029 1030 1045 1038 
~2 884 882 877 886 880 878 885 881 902 883 
~s 780 775 772 768 771 778 
~41 720 695 695 720 710 721 714 718 692 722 
~4 525 505 497 475 476 476 476 520 485 513 
~5 446 460 465 453 454 440 
~6 423 428 42t 4 0 0  437 415 424 436 418 

Die t t a l o g e n a t o m e  in I lassen sich vielf/ i l t ig subs t i tu ie ren  (vgl. 
Schema 2), so mi~ L i t h i u m a l a n a t  in Rk,  (14) durch  H (-> X),  mi t  Metha-  
no l /T r ig thy l amin  in  Rk.  (15) du tch  die Me thoxyg ruppe  (--> IV),  mi t  
A m m o n i a k  (Rk. 16; -~ V), Me thy lamin  (l%k. 17; -> VI)  oder  DimethyI -  
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Schema 2. t ~ e a k t i o a e n  d e s  N , N ' - B i s ( d i m e t h y l c h l o r s i l y l ) -  
t e t r a m e t h y l c y c l o d i s i l a z ~ n s  (I) 

+ LiA1K, (14) (19) + 2 meMg ~ -~ m e - - [  ] - -me  
2 H - - [  ] - - H  ~ - -  LiA~Cl, - -  2 ~ g c i  J 

(x) (vi i i )  
+ 2 meOH 
+ 2 et~N 

] - - O m 8  + 
(15) (20) + 2 bul l  

m e O - - [  - -  2 [et3NHJCI ] } - -  2 LiC1 -~ b U - - - [  ] - - b ~ ,  

(iv) i t ( ix)  

/ ~  e Si r e e l  

C I - - / S i - - N  f f  ~~T--S~i / - - C I  

~ 2 N - - [  ]---zNI-t2 < + 4~H, 1 (18)1 + 4 ~ e ~  "me2~---[ ] - - N m %  
- -  2 NH4CI (16) - -  2 [me~.NK.~]C1 

(V) 1(17) (VII) 
+ 4 meNH. - -  2 [meN:I-I3]Ct 

I 

4 
~ 8  m e  
H N - [  ]--NH (VI) 

amin  (gk .  18; -~ vn) duroh die ~H2- ,  NHCHa-  bzw. N(CHa)2-Gruppe. 
Methylmagnes iumjodid  (Rk. 19) fi ihrt  in V I I I  fiber, Buty l l i th ium 
(gk .  20) in IX.  Von HC1 wurde I in i iberrasehen4er Weise zu dem zuvor  
nieht  bekanntei1 Tris(dime~hylchlorsilyl)amirl X l I I  gespaltenlS: 

me . me /Sime2C1 
/ S ~ \  + 4 ~Cl 

Clm%Si--N' N--Sire%C] ~ Clm%Si--N (21) 
. / - -  NH~CI,/-- me~SiClo. 

me $1 me ~SimeeC] 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

1~ 1,3,3- Tetramethyl.cyclo- l,3-disil- 2,4-diazane 

2,4-Bis(dimethylchlorsilyl)- (I) 

Seine I)arstellung nach l%kk. (8), (11) und (12) ist ausftihrlieh yon 2'ink 12 
abgehalldelt worden, so dag hierauf und auf 3 a verwiesen werden kann. 

2,4-Bis (dimethylbromsilyl ) - (II) 

(]~k. 7a). Es wurden in eine L6sung Yon 68,5 g (0,23 Mol) Oktame~hyl- 
cyclotetrasilazan in 700 ml P i t  (40/60 ~ bei - - 7 0  ~ unter starke~m Riihren 

as U. Wannagat  und E.  Bogusch, Inorg. nuclear Chem. Letters 2, 97 



1832 U. Wa.nnagat u. a. : [Mh. Chem., Bd. 102 

Tabelle 4. A n a l y s e n w e r t e  der  e r s t m a l i g  d a r g e s t e l l t e n  N,N' -Bis -  
(si lyl)  - e y c l o d i s i l a z a n e  N X I I  

Lfd. Smnmen- ber. Mol- %c %~ %N %Si %rag Nr. formel gel. gew. 8 

I Cstt24CleN2Si4 331,6 28,99 7,30 8,45 33,88 C1 21,38 
325 28,76 7,12 8,45 33,95 21,35 

I I  Cs•24Br2N2Si4 420,5 22,85 5,75 6,66 26,73 Br 38,01 
414 22,90 5,57 6,64 26,99 38,34 

I I I  Cstt24J2N2Si4 514,5 18,68 4,70 5,45 21,84 J 49,33 
509 18,37 4,68 5,32 22,05 49,70 

IV C1 oI-~ao~'~202 Si4 322,7 37,22 9,37 8,68 34,81 
318 37,56 9,33 8,77 34,78 

V CsH2sN4Si4 292,7 32,83 9,64 19,14 38,39 - 
280 32,37 9,40 18,90 - -  

VI ClOH32NaSi4 320,7 37,45 10,06 17,47 35,03 --- 
- 36,89 9,76 17,57 35,47 

VII  Ct 2J7136N4Si4 348,8 41,32 10,41 16,07 32,21 - 
366 40,94 10,13 16,31 - -  

VI I I  CloH3oN2Si4 290,7 41,31 10,40 9,65 38,64 - 
298 41,15 10,27 9,53 38,72 

"IX C16]~I42N2Si4 374,9 51,26 11,30 7,47 29,97 - 
368 51,04 11,21 7,51 30,10 

X CsH26N2Si4 262,7 36,57 9,98 10,66 42,79 t I  0,77 
254 36,13 10,07 1 0 , 8 1  42,98 0,72 

XI  CloJ~alCI2N3Si5 404,8 29,67 7,72 10,39 34,70 C1 17,52 
403 29,87 7,78 10,23 34,30 17,1t 

X I I  C14~I42C]2N4S17 534,0 31,48 7,93 10,49 36,82 C1 13,28 
529 31,67 7,65 10,53 36,81 12,88 

Ebullioskopisch in Di/~thyl/ither. 

113 g (1,4Mol) HBr, aus einer Falle vorkondensiere, innerhalb 10Stdn. 
geleitet, das ausgefallene NH4Br (51 g; bar. 45 g) abfiltrier~ und mit  P] I  
naehgewasehen, das L6sungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt fiber 
eine versilberge Widmer-Kolonne fraktioniert. Hierbei destillierten bei 
49~ Tort 56 g (0,19 Mol; 42~o) 1,3-Dibromtetramethyldisilazan ab. Naeh 
L6sen des l~fiekstandes in PA,  Abfiltrieren des erneut ausgefMlerten NH4Br 
und Einengen kristMlisierten in einer Kfihl~ruhe bei - - 2 5  ~ 35 g (36~o) II ,  
die drench Sublimation einer weiteren tgeinigung unterworfen wurden. 

2,4-Bis(dimethyljodsilyl)- (III) 

(Rk. 7). Es wtu:den 115 g (0,9 Mol) H J  unter starkem Riihren innerhalb 
12 Stdn. in eine Lfsung yon 44,3 g (0,2 Mol) Itexamethylcyclotrisilazan in 
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800 ml PA" geleitet, weitere 10 Stdn. bei 20 ~ gerfihrt, das , ,NH4J" abhl t r ier t ,  
mehrmals mit  P ] i  naehgewaschen und das L6sungsmittel  abdesti l l iert ;  
94= g Rohprodukt .  Aus diesem wurden bei 168--170 ~ 53 g Dimethyldi jodsi la~ 
herausdestill iert  [28~ bezogen auf eingesetztes Si; n~ ~ 1,5690; D~ t* 2,203: 
M R  L 4=6,40 (ber. 47,00); % J  80,6 (bet. 81,36); Molgew. 315 (ber. 3~2)]. At~s 
dem verbliebenen gf icks tand liel~en sieh 15 g, aus dem , ,NH4J" wei~ere 17 g 
l I I  bei I20~ Tort  heraussublimieren, Gesamtausb. 32 g (4=2o/0). 

(Rk, 7b). Analog konnten aus 65 g (0,51 Mol) I-IJ, 25 g (0,09 Mol) Okta- 
naethyleyelotetrasilazan in 600 ml P A  bei - -40* /60  ~ in 30stdg. ]~eaktions- 
dauer 25g AmmoniumjodicI, 22g (2i%} Dim~thy~dijodsilan u~ad 24g  
(55%) I I I  erhMten werden. 

(Rk. 8a). 31,2 g (0,1 Mol) Dimethy[dijodsilan wurden mig einer Injek-  
tionsspritze langsam in 7,26 g (0,033 Mol) t Iexamethyleyelotr is i lazan 
gedx(iek~, wobei sofort eine hefgige Reakt ion auf t ra t  und sich ein brauner, 
floekiger Niedersehlag bildete. Naeh Verdiinnen mit  100 ml PA,  12stdg. 
Rfihren, Abfilgrieren yon Ammoniumjodid  (4 g) und Abdestillieren des 
Lfsungsmit tels  folgten wie bei l~k. (7) 7 g (11 ~ ) niehtumgesetztes Dimethyl-  
dijodsilan und 17 g (66%) I I I ;  zurfiek blieben 10 g eines dunkelbraun gefiirb- 
ten lgfiekstandes. 

2 , 4 - B i s ( d i m e t h y l m e t h o x y s i l y l ) -  (IV) 

(Rk. 15). Zu 33,2 g (0,1 Mol) I und 21 g (0,2)/iol) Tri/~thylamin in 500 ml 
P A  wurden bei - -  15 ~ unter starkera Riihren 6,4 g (0,2 Mol) Methanol aus 
emer Injektionsspri tze getropft ,  wobei l.ebhafte geakbiott  einse~zte_ Nach 
10stdg. Rfihren, Abfil~rieren und Naehwasehen des Tri~ithylammonium- 
ehlorids, Abdestil l ieren des LgsungsmitCels und Frakt ionierung des Riiek- 
stands fiber eine Widmer-Kolonne fielen bei 62~ Tort  30 g (93%) IV an. 

2 , g- B is  ( d ime th  y lbu t y l s i l y l  ) - (IX) 

(Rk. 20). Zu einer Lfsung von 33,2 g (0,1 Mol) I in 300 ml Benzol wurden 
unter  s tarkem Rfihren innerhalb 15Min. 64,2 g (0,2 Mol) 20proz. Butyl-  
lithium-L/fsung getropft.  Erhitzen bis zum Rfiekflul3, 60stdg. weiteres 
l~flhren, Abfiltrieren des sehr fein verteil ten LiC1, Abdestil l ieren des L6sungs- 
mittels und Frak~ionierung fiber eine Vigreuxkolonne erg~ben bei 94--96~ 
0,06 Torr 21 g (56%) IX.  

Die Darstetlung von V, VI, VI I ,  V I I I  und X war weiggebend identiseh 
mit  don berei~s v~n B r e e d  et aL to ausf/ihrIieh besehriebenen Ans~tzen, so dal3 
auf die entspreehende Li tera tur  sowie ~a verwiesen werden kann. 

Unser  D a n k  gil t  den F~rbea fab r iken  Bayer ,  Leverkusen ,  fiir die 
Uber lassung vort Dimethyld iehlors i la I l  sowie dem Verband  der  Chemi- 
schen Indus t r ie ,  Diisseldorf,  fiir die Unte r s t t i t zung  mi t  Saehmi t te ln .  


