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Remarlc8 to the Preparation and .Distillation of Octamethyl- 
cyclotetrasilazane. (Chemistry of" silicon---nitrogen compounds, 
X CVII) 

Ammonolysis of 1.3-diehlorotetramethyldisilazane leads to 
octamethy]cyelotetrasiiazane but  surprisingly also to hexamet- 
hyleyelotrisilazane. The ratio of formation of both ringsystems is 
comparable with the ammonolysis of dimethyldichlorosilane and 
subject to broad fluctuations which are not controllable by 
specific concentrations of dimethyldiehlorosilane or of 1.3-di- 
chlorotetramethy]disilazane or by changing into alkaline 
milieu. Oetamethyleyclotetrasilazane boils at 115 ~ C/l l  mm 
and 239 ~ C/760 mm resp. ; in vacuo it is highly volatile below 
its melting point of 97 ~ C. 

Die Ammonolyse des 1,3-Dichlortetramethyldisilazans (I) 
ffihrt nicht nur  zu Oktamethyleyelotetrasilazan (III), sondern 
aueh zu I-texamethyleyelotrisilazan (II). Das Mengenverh/~ltnis 
bei der Bildung der beiden Ringsysteme ist, wie bei der Ammono- 
lyse des Dimethyldichlorsilans, weiten Schwankungen unter- 
worfen, die nicht fiber die jeweilige Konzentrat ion von Di- 
methyldichlorsilan bzw. I oder den (~bergang zum alkalischen 
Milieu kontro]lierbar sind (Schema 1 und  Tab. 1). I I I  siedet bei 
115~ Torr bzw. 239~ Tort;  es ist im Vak. jedoch bereits 
unterhalb seines Schmelzpunkts yon 97 ~ in hohem MaBe 
flfichtig. 

I 96, Mitt. : U. Wannagat, P. Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 102, 
1825 (1971). 

.2 Sonderdrueke fiber U.W. ,  D-33 Braunsehweig (Deutschland), 
Pockelsstr. 4, Ins t i tu t  fiir Anorg. Chemic der Techn. Universit~t. 

3 Mit Auszfigen aus der Dissertation L. Gerschler (1971) and der Diplom- 
arbeit H. J. Wismar (1969), beide Techn. Univ. Braunschweig. 
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1. E i n f i i h r u n g  

Oktamethyleyclotetrasilazan (III) ist neben Hex~methylcyclotrisil- 
azan (II) die/~lteste bekannte eyclisehe SiN-Verbindung ~. Sie bildet sich 
neben I I  beim Einleiten yon Ammoniak irt eine LSsung von Dimethyl- 
diehlorsflan mit Ausbeuten vort 35 ~5~o. So oft diese Substanz auch zu 
weiteren Umsetzungea herangezogeI1 worden ist, so wenig weft] man fiber 
die einzelnen Schritte bei ihrer Bildung 5 naeh der Gesamtgleiehung 

(3m d- 4n) re%SiC12 m (--~ne~Si--NI-[--) a (II) d- n (--me~Si--NI-I--)4 (III) 
(9m A- 12n) NH a > + (6m ~ 8n) NH4C1 (1) 

Nach den Erfahrungsregela der Silieiumchemie sind Polymerisationen 
eines eventuell prim/~r entstandenen Dimethylsilylenimins 

4 m%SiCl~ Jr 12 NH a //-> 4 me~Si:NH --//--> (--me.zSi~-NH--)4 (2) 
- - 8  i~H4C1 

�9 weitgehend unwahrscheinlich. 
Im Hinblick auf die beim Einleiten des Ammoniaks stets im (~ber- 

schui~ befindlichea Dimethyldichlorsilan-Molekela wurde fiir die Bildung 
des Oktamethyleyclotetrasilazans (III) bisher allgemein ein Mechanismus 
fortlaufender Kon4ensationen unter Austritt yon HC1 und dessen 
sofortiger Bin4ung als Ammoniumchlorid angenommen, wie er in 
Schema i mit skizziert ist (1 a -~ I b  -> 2a  -~ 2b -> 3a  -> 3b [-> 3R] -> 
--, 4 a  - >  4 b  ->  4 R ) .  

Zwischenstufea auf diesen Sehritten yon Stufe 1 a bis zu I I  (3 R) 
oder I I I  (4 R) bin konnten bisher nicht abgefangen wer4en, und auf 
anderen Wegen ist bisher nur Stufe 2 a, das 1,3-Diehlortetramethyl- 
disilazan (I), in reirmr Form zugi~nglich geworden s, s 

Es gel~ng uns jedoeh, eine ganze Zahl soleher Stufenglieder aufzu- 
bauen, in denen die t t-Atome der NH-Gruppen (oder ein H einer NH2- 
Gruppe) durch Alkylgruppen ersetzt sin4, so yon Stufe I b 7, 2 a s, 2 b 9, 
3 a 1~ und 3 b 11. Alle weiteren Versuehe, die Silazankette fiber 3 b hinaus 
zu verl~ngern und Stufe 4 a oder 4 b zu erhalten, scheiterten an der 
hohen Bildungstendenz des Cyclotrisilazanringes, die sich als kaum fiber- 

4 S. D. Brewer und C. iF. Haber, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3888 (1948). 
Uberblick siehe Ionel Haiduc, The Chemistry of Inorganic Ring 

Systems, S. 365. London: Wiley. 1970. 
6 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 96, 1889 (1965). 
7 U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1889 (1965). 
s U. Wannagat und E. Bogusch, Mh. Chem. 102, 1806 (1971). 

U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965). 
lo U. Wannagat, E. Bogusch und F. Hg]ler, J. organomet. Chem. 

[Amsterdam] 7, 203 (1967). 
11 L. Gerschler und U. Wannagat, J. organomet. Chem. [Amsterdam], 

29, 217 (1971). 
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windliehe Sperre vorsehaltete. So wurde auch der Weg zum Oktamethyl-  
cyelotetrasilazan fiber Sehritte 3 b --- 4 a -> 4b  --> 4R  hinweg immer 
unwahrseheinlicher. 

2 .  Z u r  A m m o n o l y s e  des  D i m e t h y l d i e h l o r s i l a n s  u n d  des  
1 , 3 - D i e h l o r t e t r a m e t h y l d i s i l a z a n s  

Drei Reaktionstypen kommen ffir den Aufbau der Oligo-~,c0- 
diehlorsilazanketten Cl(Sime2NH)nSimesC1 des Schemas 1 in Frage: 
a) Die Ammonolyse einsehlieBlieh der Ringsehlul?reaktion, b) die 
Chlorsilanaddition mit  ~lachfolgender HC1-Eliminierung, und e) die 
Aminkondensatiort unter  NH3-Austri~t. Dabei sind Schritte naeh a) 
immer erforderlieh, wfi~hrend b) oder e) wahlweise ablaufen k6nnen. 
Einen Uberbliek fiber die einzelnen Phasen innerhalb der Reaktions- 
typen vermittelt  Schema 2. 

Leitet man NtIa  in eine meg, SiCI~-L6sung,  so wird meaSiCl~ stets im 
(~'berschul~ vorhanden sein und damit  die im vorhergehenden Kapitel  
skizzierte Kettenverl/ingerung naeh (a ,-4- b) ablaufen, die abet infolge 
der vorherrsehenden Reaktion 3b--> 3R bereits frfihzeitig anf ein totes 
Geleise gesehoben wird; eine Weiehenstel]ung bei 3b  in Riehtung auf 4 a  
hin erfolgt offensiehtlieh nieht. 

Ffir die Chlorsilanaddition des 1. Ammonolyseprodukts vort mesSiC12, 
des Clme~SiNH~ (lb),  gilt, im Prinzip das Gteiehe. 

Die stets beobachtete Bildung des Oktamethyleyelotetrasilazans (I l I )  
sollte deshalb innerhalb dieser l~eaktionskette bereits bei 2 b abzweigen, 
und zwar fiber eine Aminkondensation (e) gem/if 2 b - +  4a  sowie die 
Ammonolyse (a) 4a--> 4b  und naehfolgende Ringschlul3reaktion (a2) 
4b--> 4R, Solehe Aminkondensationer~ verlaufen allgemein raseher als 
Chlorsilanadditionen (b). 

Bei der Ammonolyse des reinen 1,3-Diehlortetramethyldisilazans (I) 
erwarteten wir deshalb aussehliel~lich dab Oktamethyleyelotetrasilazan 
(III) ,  da ja hier die ffir die Bildung des Hexamethyleyclotrisilazan (II) 
n6Cigen Einheiten 1 a nieht vorgegeben waren. ()berrasehenderweise 
entstand hierbei ebenfalls I I ,  und zwar in annghernd gleieher Menge 
wie I I I .  Diese Bildung ist am einfaehsten dureh eine Verkfirzung der 
Silazankette der Stufe 4 b gemgl~ Rk. (3) zu deuten: 

(d) Kettenverkfirzung 

t t  m% :: /{ 
-me2Si--N--Si ! - -N- - !H I __> + NH~ 4R @ NH4Ct 

HN--Si - -N-- !S i  --C1 i ................ --> 3 R + 1 b (3) 
m% H 'me e ! 

4 b  - -  - 
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Schema 2. E i n z e l p h a s e n  d e r  R e a k t i o n s s c h r i t t e  g e m i i g  
S c h e m a  1 

a 1) A m m o n o l y s e  : 

i _ I \ + I ~  
- - S i - - C I [  4- [NH~ ----.'- - - S i e - - ~ N H ~  ----> - - S i - - e N H  3 . . . . . .  > 

I - -  / I  / 

a 2) l~ingschluBreaktion : 

A n a l o g  a l m i t  - - S i - - C l j  [ N H  2 

t - 1 

@ 

ICl!e + HNH~ 
\ _ 

/ 

\ \ 
G e s a m t :  - -SIC1 @ 2 N H  3 ----> NH4C1 § - - S i - - N H  2 

/ / 

b) Ch lo r s i l anadd ib ion  ( K e t t e n v e r ] / i n g e r u n g ) :  

\ H Clcl \ I 
- - S i - - N I  + Sime ----~ - - S i - - N e - - e S i  

}I me 

\ 
- - S i - - N H ~  + ~!4~ \ me 

-> - - S i - - . N H - - S i - - C 1  G e s a m t  : j -- NIS~Cl 
§ C12Sime 2 [ la]  / "  me  

c) A m i n k o n d e n s a ~ i o n  : 

H me loll e ]ClUe @ HNH~ 

-- - ~ - - S i  N e - - S i - - C l j  _ _ - - >  + - - S i - - N - - S i - - C I !  

I-I me 

H INH~ H ]NH2 HNH2 
\ t [ \ I 1 \ _ 1 

- - S i - - N [  + S i - -  - - >  - - S i - - N e - - e s i - -  - - - ~  - - S i - - N - - e s i  . . . . .  > 

/ r 1 \  / l i \  / ~ f \  
H I-I 

\ / 
-- ~> - - S i - - ) ~ - - S i - - +  ]NI-I3 

/ H \ 

\ \ / 
Gesamg: 2 - - S i - - N H  2 --> - - S i - - N H - - S i - -  -~ NH3 

/ / \ 

+ INHz 
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Weitere Einblieke ia die Kns des Reaktionsgeschehens bei der 
Ammonolyse des Dimethyldiehlorsilans erhofften wir durch die gemein- 
same Ammonolyse yon 1 a und 2 a zu erhalten; hierbei sollte die Um- 
setzung bei 2 b bevorzugter ia Richtung auf 3 a und damit  3 R hin ver- 
laufen als auf 4 a und sein Folgeprodukt 4 R bin. Das Verhi~ltnis wurde 
jedoch nur unwesentlich zugunsten yon 3 R verschoben. 

Sehlie[~lieh erwarteten wir starker differenzierende Ergebnisse beim 
l~bergang in das alkalisehe Milieu. Zwar war es aueh hier nicht m6glich 
gewesen, von der Stufe 3 a (mit Nine start  NH) ausgehend, die analoge 
Stufe 3 c (mit NH2- oder NHme-Endgliedern) zu erreiehen; sie schliel~t 
sieh automatiseh zum Sechsringsystem analog 3 R 1~ 12. Tropft  man 
abet me2SiC12 in vorgelegtes NH3 in P Jr bei tiefen Temperaturen,  so 
sollte sieh primf~r gebildetes (nicht isolierbares) Dimethyldiaminosilan 
der Stufe 1 c raseh gemi~l~ Methode (e) weiterkondensieren (1 c -~  2c  -~ 
-~ 4c  --> 4R) und damit  die Bildung des Aehtringsystems 4 R begiinsti- 
gen. Tatss versehob sieh hierbei aber das Bildungsverhs 
zugunsten des Sechsringsystems 3 R. Da ein Gleiehes beobachtet  wurde, 
wenn man yon reinem (I) ausging (erwartet wurde hier eine aussehliel~- 
liehe Reaktionsfolge 2a  -+ 2b  -+ 2c -> 4c  --> 4R), mul~ man ~nnehmen~ 
da[~ aueh die Stufe 4c  eine Kettenverkiirzung (d) erleidet (4c ~ 3R  q- 
q- 1 c), und zwur in noeh st~rkerem AusmaI~ als bei 4b  (s. oben). 

3, A u s w e r t u n g  d e r  E r g e b n i s s e  

Die yon uns durehgefiihrtert Versuche sind in ihren Ergebnissen in 
Tab. 1 niedergelegt. Sie spiegeln folgende Erkenntnisse wider: 

1. Die Ammonolyse des Dimethyldichlorsilans wie des 1,3-Dichlor- 
tetramethyldisilazans fiihrt ill Ausbeuten zwischen 80 und 100%, in 
der Regel 90--95%,  zu Ringverbindungen. 

2. Das Bildungsverhi~ltnis zwischen Sechsring I I  und Aehtring I I I  
ist dabei grol~en Sehwankungen selbst bei weitgehend gleichen Versuchs- 
bedingungen unterworfen (vgl. Vers. 3 und 4). 

3. Leitet man gasf6rmiges Ammoniak in L6sungen der Chlorsilane ein 
(Methode A), so ist im Durchschrfitt eia leiehtes l~bergewicht der Aeht- 
ringbildung zu beobaehten. Tropft  man dagegen die Chlorsilane in 
L6sungen yon fliissigem Ammoniak (]~Iethode B)~ so kaml man eine um 
ei~l Drittel h6here Seehsringbilduag erwarten. 

4. Die Gesamtausbeuten sind weitgehend unabhs yon der Kon- 
zentration der Chlorsilane im L6sungsmittel PA (4- - ]5  Gew%), wenn 
man das Verdtinnuagsprinzip insgesamt nieht au~gibt. 

12 U. Wannagat und L, Gerschler, Liebigs Ann. Chem, 744, 111 (1971). 
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Tabelle 1. V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  u n d  A u s b e u t e n  a n  H e x a m e t h y l -  
e y e l o t r i s i l a z a n  u n d  O k t a m e t h y l c y c l o t e ~ r a s i l a z a n  be i  de r  
A m m o n o l y s e  y o n  D i m e t h y l d i e h l o r s i l a n  u n d  1 , 3 - D i c h l o r t e t r a -  

m e t h y l d i s i l a z a n  

eingesetzt Methode erhalten 

. . . .  ~ z z 
~ mr~ b5 b5 e e z ~ 

z z ~ z g r �9 

i 1,7 1500 A 40 43 83 
2 0 , 2 + 0 , 2  1500 A 44 39 83 
3 0,4 1500 A 54 38 92 
4 0,4 1500 A 25 66 91 
5 0,3 1500 A 47 51 98 
6 2 1500 400 B 46 47 93 
7 2 1500 250 B 26 53 79 
8 ] 1500 200 B 78 17 95 
9 0,7 1500 300 B 61 30 91 

10 0,5 1500 165 B 58 40 98 

Wit  kSnnen  naeh  allem fiir die Bi ldung des Kexamethylcyclotr is iL 
azans (II) wie des Oktamethyleyclotetrasilazans (III) bei der Ammono- 
lyse des I)imethyldiehlorsilans, irn Gegensatz zu bisherigen Ansehauun- 
gem den folgenden Weg lau t  Schema l als den wahrseheinliehsten 

angeben : 

S 3 R  + I b  
Methode A : 1 a ~ I b -> 2 a ~ 2 b -+ 4 a ~ 4 b "-a 4 R 

/ 3 R + l c  
M e t h o d e B : l a - ~  l b ~  l c - §  4 R  

Entscheidend ist die Bi ldung der Tet ras i l t r iazan-Der ivate  4 b bzw. 
4c :  yon  ihnen  aus erfolgt die Weichenste l lung auf das Sechsring- 3 R 

oder das Achtr ingsys tem 4 R hin. Die Einfliisse auf das Ausm~g der 

Weichenstel lung haben  wir nicht  ergri inden k6nnen.  

4. E x p e r i m e n t e l l e  E i n z e l h e i t e n  z u r  A m m o n o l y s e  y o n  D i -  
m e t h y l d i c h l o r s i l a n  u n d  i , 3 - D i e h l o r t e t r a m e t h y l d i s i l a z a n  (I) 

Methode A :  Man leitet zu 80,8 g (0,4 Mol) frisch destill. I in 1500 ml P~[ 
(40/60 ~ unter  Eisk/ihlung und s~arkem R/ihren 24 Stdn. NH3 ein, bis eine 
stark ammoniakal. L6sung resul~iert. Dann 16st man das NH4CI portionsweise 
rnR etwa 500 m| Wasser, t rennt  die PJf-Sehieht ab und troeknet, kurz /iber 



H. 6/1971] Destillation des Oktamethyleyelotetrasilazans 1841 

Na2SO4. Bereits beim Einengen des L6sungsmittels kristallisiert die I-Iaupt- 
menge an I I I  aus. Bei der fraktionierten DestillatiorL der Mutterlauge 
erseheint bei 97--102~ Torr zuerst II ,  darauf folgt ein Rest an I I I  (Tab. 1). 

Die Ammonolyse des me,SiC12 im Sinne yon Methode A ist bereits aus- 
f/ihrlieh in der Literatur besehrieben 13. 

Methode B: Etwa 125--150 g (7--9 Mol) NI-Ia werden bei - -  78 ~ in einen 
2-1-Kolben kondensiert und mit  1500 ml P][ versetzt. Dazu tropft man unter  
starkem 1Rfihren 258 g (2 Mol) Dimethyldiehlorsilan - -  oder aueh 0,7 Mol 
(141 g) I - - ,  entfernt naeh 1 Side. die Kfihlung, 1/iBt innerhalb 24 Stdn. unter  
P~fihren auf Raumtemp. erw/~rmen, wobei tibersehfiss. NH3 entweieht, 
filtriert das Ntt4C1 ab, zieht das L6sungsmittel im Vak. fort, kristallisiert im 
Ktihlsehrank die }tauptmenge an I I I  aus und destilliert die Mutterlauge 
fraktioniert im Wasserstrahlvak. fiber eine Widmerkolonne (Tab. 1). 

5. E i n i g e  t h e r m o d y n a m i s e h e  l ~ i e h t w e r t e  ff ir  0 k t a m e t b y l -  
e y e l o l ~ e t r a s i l a z a n  (III)  

Es schien uns apparativ einfacher, die bei den geschilderten Ammono- 
lysen entstehenden Ringe I]: und I I I  nacheinander destillativ zu trennen, als 
zuerst die Hauptmenge yon I I I  abzufiltrieren. Dabei sorgten wir daffir, daf~ 
die Kolonne durch Asbestsehnur weitgehend isoliert und  das absteigende 
Kfihlerrohr dahinter unmit telbar  geheizt wurde, um ein frfihzeitiges Aus- 
kristallisieren yon I I I  zu verhindern. Hierbei beobaehteten wir, dal] zuerst 
bei 68--70~ Torr I I  fiberging und anschlieBend bei 80--86~ Torr I I I  
folgte. Diese letztere Angabe ist verblfiffend, da reines I I I  erst bei 97 ~ 
sehmilzt. Sie konnte jedoch yon mehreren Experimentatoren des eigenen 
Arbeitskreises best~tigt werden, und auch bei Zhinkin et al. 14 findet sich 
eine Angabe, dal~ I I I  mit  96~ Torr kurz unterhalb des Sehmelzpunktes 
im Vak. destillierbar sei. Eine genaue Prfifung der Verh~ltnisse sehien daher 
angebracht, vor allem im Hinblick auf die R6ntgenstrukturanalyse yon I I I ,  
nach der in den Kristallen eine Sesse]- und  eine Bootkonformation im Ver- 
h/~ltnis I : i vorliegen ~s. 

Die Dampfdruckkurve ffir I I I  wurde im Bereich 107--188 ~ vermessen. 
Wir achteten darauf, daI3 die Temperatur des Dampfes un.mittelbar oberhalb 
der sied. Flfissigkeit und  vor Absteigen in einen Kfihler fiber einer etwa 
20 cm langen Kolonne konstant  war. 

Es ergab sich Itir die Dampfdruckkurve  yon  I I I  log P [107--188 ~ = 
= 8 , 6 8 8 - - 3 0 1 0 / T ,  ffir die Verdampfungsenthalp ie  A H = 13,8kcal /  
Mol. Der hiernach extrapolierte Siedepunkt  liegt bei 247~ Tort.  
Exper imentel l  beobachte ten  wir einen Siedepunkt  un te r  Normaldruck  
bei 239~ Brewer u n d  Haber, die Entdecker  yon  I I I ,  h a t t e n  225 ~ ange- 
geben 4. Die vo~ ~ns durchgefi ihr ten Messungen sind keine Pr/izisions- 
messuagen u n d  geben d~her n u t  Richtwerte.  

13 R. C. Ostho]] und S. W. Kantor, Inorg. Synth. 5, 55 (1957). 
14 D. Ya. Zhinkin, G. N.  Mal'nova und Zh. V. Gorislavskaya, J. Obshch. 

Khim. 38, 2800 (1968). 
15 G. S. Smith und L. S. Alexander, Aeta erystallograph. 16, 1015 (1963). 
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Reines III  siedet danach bei 107~ Torr bzw. 115~ Torr. Bei 
den friiheren Angaben 96~ Torr bzw. 80--86~ Torr miissen am 
Kolonnenkopfthermometer iafolge ])esublimationseffekten irrefiihrende 
Temperaturen angezeigt worden sein. 

DaB III  bereits unterhMb seines Sehmelzpunkts in betr/~ehtlichem 
Mal~e zur Sublimation neigt, ergaben ansehliel3ende, sehr sorgf/~ltige 
N[essungen der Sublimationsdruekkurve naeh einer Effusions--Torsions- 

Ig p 

T 

2~ ~ i ~  

1,0 , ,  

0 . . . . .  "~Fo  7 ~C ~, [ :  9 /3 _ . . . . . . .  

-2 Sublimation 

Abb. 1. Destillatior, s- und Sublimationsdampfdruckkurven fiir Oktamethyl- 
eyclotetrasilaza,n 

Methode. Die Sublimationsdruckkurve ist danaeh durch log P (35 ,6 -  
86,1 ~ = 12 ,824-  4557/T zu besehreiben (Abb. 1). 

Der Sehnittpunkt beider Kurven liegt mit 97,3 ~ in guter 1)berein- 
stimmung mit dem direkt gemessenen Sehmelzpunkt. Der Dampfdruck 
am Sehmelzpunkt betr/~gt etwa 3 Torr. Fiir die Sublimationsenthalpie 
A Hsubl bereehnen sieh 20,8 keal/Mol, ftir die Verdampfungsenthalpie 
A Hvera 13,8kca]/Mol. Die Sehmelzenthalpie ergibt sich damit zu 
A Hschm 7,0 keal/Mol. Die kryoskopisehe Konstante Kkryo ermittelt sieh 
nach Kkryo = R �9 T "9 �9 21I/A Hschm zu 11,4 grad �9 kg/Mol. Die Schmelz- 
entropie A Ssehm betrggt 19 eal/Mo]- grad, die Verdampfmlgsentropie 
A Sverd ist mit rund 27 eal/Mol �9 grad erstaunlich hoeh. 

Schmelzpunktsuntersuchungen mit Hilfe dee Polarisationsmikroskops 
ergaben im Bereieh 20--97 ~ keine Phasenumwandlung zu plastischen 
Kristallen wie im Falle des Dodekamethyleyclotetrasilazans 16 

16 U. Wannagat, R. Braun, L. Gerschler und H. J .  Wismar, J. organomeL 
Chem. [Amsterdam] 26, 331 (1971). 



H. 6/1971J Destilla~ion des Oktamebhylcyclotetrasilaza, ns 1843 

(--me~Si--~me--)4; die optisehe Anisotropie 4er Kristalle bheb bis zum 
Schmelzvorgang erhalten. 

Unser Dank gilt Herrn Prof. A. Schneider, Techn. Univ. Clausthal- 
Zellerfeld, fiir die (Jberlassung 4er Apparaturen zur Messung der Su- 
blimationsdruckkurve, Herrn Dozent Dr. K. Hensen, Univ. Frankfurt  
(Main), fiir die Diskussion der thermodynamischen Daten, den Farben- 
fabriken Bayer, Leverkusen, fiir die Schenknng yon Chlorsilanen sowie 
dem Verband der Chemischen Industrie, Diisseldorf, fiir die Unter- 
stiitzung mit Sachmitteln. 


