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Remarks to the Preparation and Distillation of Octamethyl-
cyclotetrasilazane. (Chemistry of silicon—mnitrogen compounds,
XOVIL)

Ammonolysis of 1.3-dichlorotetramethyldisilazane leads to
octamethyleyclotetrasilazane but surprisingly also to hexamet-
hyleyclotrisilazane. 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 dimethyldichlorosilane or of 1.3-di-
chlorotetramethyldisilazane or by changing into alkaline
milieu. Octamethyleyclotetrasilazane boils at 115° C/11 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)
fithrt nicht nur zu Oktamethyleyclotetrasilazan (ITI), sondern
auch zu Hexamethyleyclotrisilazan (IT). Das Mengenverhiltnis
bei der Bildung der beiden Ringsysteme ist, wie bei der Amamono-
lyse des Dimethyldichlorsilans, weiten Schwankungen unter-
worfen, die nicht tiber die jeweilige Konzentration von Di-
methyldichlorsilan bzw. I oder den Ubergang zum alkalischen
Milieu kontrollierbar sind (Schema 1 und Tab. 1). IT1T siedet bei
115°/11 Torr bzw. 239°/760 Torr; es ist im Vak. jedoch bereits
unterhalb seines Schmelzpunkts von 97° in hohem Mafe
fliachtig.

1 96, Mitt.: U. Wannagat, P. Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 102,
1825 (1971).

2 Sonderdrucke iiber U. W., D-33 Braunschweig (Deutschland),
Pockelsstr. 4, Institut fiir Anorg. Chemie der Techn. Universitét.

3 Mit Ausziigen aus der Dissertation L. Gerschler (1971) und der Diplom-
arbeit H. J. Wismar (1969), beide Techn. Univ. Braunschweig.
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1. Einfihrung

Oktamethyleyelotetrasilazan (I1I) ist neben Hexamethyleyclotrisil-
azan (I1) die alteste bekannte cycliseche SiN-Verbindung?. Sie bildet sich
neben IT beim Einleiten von Ammoniak in eine Loésung von Dimethyl-
dichlorsilan mit Ausbeuten von 35—45%,. So oft diese Substanz auch zu
weiteren Umsetzungen herangezogen worden ist, so wenig weifl man tiber
die einzelnen Schritte bei ihrer Bildung® nach der Gesamtgleichung

(3m. 4 4n) me,SiCl, _ m (—me,Si—NH~—); (IT) + n (—me,Si—NH—), (III)

4+ (9m + 12n) NH, + (6m - 8n) NH,CI 1)
Nach den Erfahrungsregeln der Siliciumchemie sind Polymerisationen
eines eventuell primér entstandenen Dimethylsilylenimins

4 me,SiCl, + 12 NH,

= }ﬂg 4 me,Si=NH —|/— (—me,Si—NH—), (2)
.weitgehend unwahrscheinlich.

Tm Hinblick auf die beim Einleiten des Ammoniaks stets im Uber-
schuf} befindlichen Dimethyldichlorsilan-Molekeln wurde fiir die Bildung
des Oktamethyleyclotetrasilazans (I1I) bisher aligemein ein Mechanismus
fortlaufender Kondensationen unter Austritt von HCI und dessen
sofortiger Bindung als Ammoniumchlorid angenommen, wie er in
Schema 1 mit skizziert ist (1 a - 1b - 2a - 2b — 3a -~ 3b [+ 3R]~
—4a - 4b 4R).

Zwischenstufen auf diesen Schritten von Stufe 1a bis zu IT (3 R)
oder III (4 R) hin konnten bisher nicht abgefangen werden, und auf
anderen Wegen ist bisher nur Stufe 2 a, das 1,3-Dichlortetramethyl-
disilazan (I), in reiner Form zugénglich geworden$: 8.

Es gelang uns jedoch, eine ganze Zahl solcher Stufenglieder aufzu-
bauen, in denen die H-Atome der NH-Gruppen. (oder ein H einer NHj-
Gruppe) durch Alkylgruppen ersetzt sind, so von Stufe 1 b7, 2 a8, 2 b?,
3 at® und 3 b1, Alle weiteren Versuche, die Silazankette iiber 3 b hinaus
zu verlingern und Stufe 4 a oder 4 b zu erhalten, scheiterten an der
hohen Bildungstendenz des Cyclotrisilazanringes, die sich als kaum iiber-

¢ 8. D. Brewer und C. P. Haber, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3888 (1948).

5 Uberblick siehe Ionel Haiduc, The Chemistry of Inorganic Ring
Systems, 8. 365. London: Wiley. 1970.

8 U. Wannagat, E. Bogusch und P. Geymayer, Mh. Chem. 96, 1889 (1965).

" U. Wannagat und G. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1889 (1965).

8 U. Wannagat und E. Bogusch, Mh. Chem. 102, 1806 (1971).

8 U. Wannagat und @. Schreiner, Mh. Chem. 96, 1895 (1965).

1 U. Wannagat, E. Bogusch vnd F. Héfler, J. organomet. Chem.
[Amsterdam] 7, 203 (1967).

1 L. Gerschler und U. Wannagat, J. organomet. Chem. [Amsterdam],
29, 217 (1971).
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windliche Sperre vorschaltete. So wurde auch der Weg zum Oktamethyl-
cyclotetrasilazan iiber Schritte 3b—4a - 4b - 4R hinweg immer
unwahrscheinlicher.

2. Zur Ammonolyse des Dimethyldichlorsilans und des
1,3-Dichlortetramethyldisilazans

Drei Reaktionstypen kommen fiir den Autbau der Oligo-a,w-
dichlorsilazanketten Cl(SimesNH),SimeaCl des Schemas 1 in Frage:
a) Die Ammonolyse einschliefilich der Ringschlufireaktion, b) die
Chlorsilanaddition mit nachfolgender HCI-Eliminierung, und c¢) die
Aminkondensation. unter NHs-Austritt. Dabei sind Schritte nach a)
immer erforderlich, wiahrend b) oder ¢) wahlweise ablaufen konnen.
Finen Uberblick iiber die einzelnen Phasen innerhalb der Reaktions-
typen vermittelt Schema 2.

Leitet man NHj in eine mesSiCly-Lésung, so wird megSiCly stets im
UberschuB vorhanden sein und damit die im vorhergehenden Kapitel
skizzierte Kettenverlingerung nach (a -+ b) ablaufen, die aber infolge
der vorherrschenden Reaktion 3b — 3R bereits friihzeitig auf ein totes
Geleise geschoben wird ; eine Weichenstellung bei 3b in Richtung auf 4a
hin erfolgt offensichtlich nicht.

Far die Chlorsilanaddition des 1. Ammonolyseprodukts von mesSiCly,
des ClmesSiNH, (1b), gilt im Prinzip das Gleiche.

Die stets beobachtete Bildung des Oktamethyleyclotetrasilazans (11I)
sollte deshalb innerhalb dieser Reaktionskette bereits bei 2 b abzweigen,
und zwar iiber eine Aminkondensation (¢) gemif 2b - 4a sowie die
Ammonolyse {a) 4a — 4b und nachfolgende RingschluBreaktion (a2)
4b — 4R. Solche Aminkondensationen verlaufen allgemein rascher als
Chlorsilanadditionen (b).

Bei der Ammonolyse des reinen 1,3-Dichlortetramethyldisilazans (I)
erwarteten wir deshalb ausschlieBlich das Oktamethylcyclotetrasilazan
(I11), da ja hier die fiir die Bildung des Hexamethylcyclotrisilazan (II)
notigen Einheiten 1a nicht vorgegeben waren. Uberraschenderweise
entstand hierbei ebenfalls II, und zwar in anndhernd gleicher Menge
wie ITI. Diese Bildung ist am einfachsten durch eine Verkiirzung der
Silazankette der Stufe 4 b gemaB Rk. (3) zn deuten:

{d) Kettenverktrzung

H me, | H | i
me,Si—N-—Si —N—H T wm, 4R+ NH,CI
l
HN—8i—N—8i —Cl L3R+ 1D (3)

me, H ime, ‘
4b e s
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Schema 2. Xinzelphasen der Reaktionsschritte gemiaf
Schema 1

a 1) Ammonolyse:
C1] [cne
[ | , N .+ INH,
—8i—Gl| -+ NH, —— —Bi®—8NH; ——> —Si—ONH; — —— >
/| /!
o

|

a2) RingsehluBreaktion:

|

-
Analog al mit —Si—Cl] |[NH,
P

AN
Gesamt: —8iCl - 2 NH, — > NH,Cl + —Si—NH,
/

b) Chlorsilanaddition (Kettenverlingerung):
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Weitere Einblicke in die Kniuel des Reaktionsgeschehens bei der
Ammonolyse des Dimethyldichlorsilans erhofften wir durch die gemein-
same Ammonolyse von 1 a und 2 a zu erhalten; hierbei sollte die Um-
setzung bei 2 b bevorzugter in Richtung auf 3 a und damit 3 R hin ver-
laufen als auf 4 a und sein Folgeprodukt 4 R hin. Das Verhaltnis wurde
jedoch nur unwesentlich zugunsten von 3 R verschoben.

Schlielich erwarteten wir stirker differenzierende Ergebnisse beim
Ubergang in das alkalische Milieu. Zwar war es auch hier nicht méglich
gewesen, von der Stufe 3 a (mit Nme statt NH) ausgehend, die analoge
Stufe 3 ¢ (mit NHz- oder NHme-Endgliedern) zu erreichen; sie schliefit
sich automatisch zum Sechsringsystem analog 3 R1% 1% Tropft man
aber mesSiCly in vorgelegtes NHg in PA bei tiefen Temperaturen, so
sollte sich primér gebildetes (nicht isolierbares) Dimethyldiaminosilan
der Stufe 1 ¢ rasch gemaB Methode (¢} weiterkondensieren (1¢ — 2¢ ->
— 4c¢ - 4R) und damit die Bildung des Achtringsystems 4 R begiinsti-
gen. Tatsidchlich verschob sich hierbei aber das Bildungsverhiltnis
zugunsten des Sechsringsystems 3 R. Da ein Gleiches beobachtet wurde,
wenn man von reinem (I) ausging (erwartet wurde hier eine ausschlief3-
liche Reaktionsfolge 2a - 2b — 2¢ — 4¢ > 4R), mufl man annehmen,
dal auch die Stufe 4c eine Kettenverkiirzung (d) erleidet (4c - 3R
4 1¢), und zwar in noch starkerem AusmaB als bei 4b (s. oben).

3. Auswertung der Ergebnisse

Die von uns durchgefiihrten 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 in Ausbeuten zwischen 80 und 1009%,, in
der Regel 90—95%,, zu Ringverbindungen.

2. Das Bildungsverhéltnis zwischen Sechsring IT und Achtring ITI
ist dabei groBen Schwankungen selbst bei weitgehend gleichen Versuchs-
bedingungen unterworfen (vgl. Vers. 3 und 4).

3. Leitet man gasformiges Ammoniak in Lsungen der Chlorsilane ein
(Methode A), so ist im Durchschnitt ein leichtes Ubergewicht der Acht-
ringbildung zu beobachten. Tropft man dagegen die Chlorsilane in
Lésungen von fliissigern Ammoniak (Methode B), so kann man eine um
ein Drittel hohere Sechsringbildung erwarten.

4. Die Gesamtausbeuten sind weitgehend unabhingig von der Kon-
zentration der Chlorsilane im Losungsmittel PA (4—15 Gew?9,), wenn
man das Verdiinnungsprinzip insgesamt nicht aufgibt.

12 U. Wannagat und L. Gerschler, Liebigs Ann. Chem. 744, 111 (1971).
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Tabelle 1. Versuchsbedingungen und Ausbeuten an Hexamethyl-

cyclotrisilazan und Oktamethyleyclotetrasilazan bel der

Ammonolyse von Dimethyldichlorsilan und 1,3-Dichlortetra-
methyldisilazan

eingesetzt Methode erhalten
- 3 8 .
: 9,9, " =z = g
@ w‘* R = = = an
< & 74 . o U%: w, 0
5 g o =~ =2 $ $ £
g S = & Z g & &
S S S = =1 (=] o é
= = = g = =53 3 X
1 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
i 1500 200 B 78 17 95
9 0,7 1500 300 B 61 30 91
10 0.5 1500 165 B 58 40 98

Wir kénnen nach allem fiir die Bildung des Hexamethyleyclotrisil-
azans {I1) wie des Oktamethyleyclotetrasilazans (III) bei der Ammono-
lyse des Dimethyldichlorsilans, im Gegensatz zu bisherigen Anschauun-
gen, den folgenden Weg laut Schema 1 als den wahrscheinlichsten
angeben.:
~3R +1b
Methode A:1a - ib—2a — 2b — 4a - 4b iR '
~ 3R +1c

Methode B:1a ~ 1b - 1¢c - 2¢c— 4C\ 4R

Entscheidend ist die Bildung der Tetrasiltriazan-Derivate 4 b bzw.
4¢: von ihnen aus erfolgt die Weichenstellung auf das Sechsring- 3 R
oder das Achtringsystem 4 R hin. Die Einflisse auf das Ausmall der
Weichenstellung haben wir nicht ergriinden kénnen.

4. Experimentelle Einzelheiten zur Ammonolyse von Di-
methyldichlorsilan und 1,3-Dichlortetramethyldisilazan (I}

Methode A: Man leitet zu 80,8 g (0,4 Mol) frisch destill. I in 1500 m] PA
(40/60°) unter Eiskithlung und starkem Rihren 24 Stdn. NHs ein, bis eine
stark ammoniakal. Losung resultiert. Dann 16st man das NH4Cl portionsweise
mit etwa 500 ml Wasser, trennt die PA-Schicht ab und trocknet kurz dber
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NagS80,4. Bereits beim Einengen des Ldsungsmittels kristallisiert die Haupt-
menge an IIT aus. Bei der fraktionierten Destillation der Mutterlauge
erscheint bei 97—102°/45 Torr zuerst IT, darauf folgt ein Rest an IIT (Tab. 1).

Die Ammonolyse des meaSiCle im Sinne von Methode A ist bereits aus-
fuhrlich in der Literatur beschrieben13.

Methode B: Etwa 125-—150 g (7—9 Mol) NH3 werden bei — 78° in einen
2-1-Kolben kondensiert und mit 1500 ml PA versetzt. Dazu tropft man unter
starkem Rithren 258 g (2 Mol) Dimethyldichlorsilan — oder auch 0,7 Mol
(141 g) I —, entfernt nach 1 Stde. die Kithlung, 1468t innerhalb 24 Stdn. unter
Rithren auf Raumtemp. erwarmen, wobei uberschiiss. NHj entweicht,
filtriert das NH4Cl ab, zieht das Losungsmittel im Vak. fort, kristailisiert im
Kijhlschrank die Hauptmenge an IIT aus und destilliert die Mutterlauge
fraktioniert im Wasserstrahlvak. tiber eine Widmerkolonne (Tab. 1).

5. Einige thermodynamische Richtwerte fiir Oktamethyl-
cyclotetrasilazan (IIT)

Es schien uns apparativ einfacher, die bei den geschilderten. Ammono-
lysen entstehenden Ringe IT und III nacheinander destillativ zu trennen, als
zuerst die Hauptmenge von 11 abzufiltrieren. Dabei sorgten wir dafiir, da
die Kolonne durch Asbestschnur weitgehend isoliert und das absteigende
Kiihlerrohr dahinter unmittelbar geheizt wurde, um ein frihzeitiges Aus-
kristallisieren von IIT zu verhindern. Hierbei beobachteten wir, dafl zuerst
bei 68—70°/11 Torr IT Gberging und anschliefend bei 80—86°/11 Torr 11T
folgte. Diese letztere Angabe ist verbluffend, da reines III erst bei 97°
schmilzt. Sie konnte jedoch von mehreren Experimentatoren des eigenen
Arbeitskreises bestdtigt werden, und auch bei Zhinkin et al.l? findet sich
eine Angabe, daff YII mit 96°/5 Torr kurz unterhalb des Schmelzpunktes
im Vak. destillierbar sei. Eine genaue Priifung der Verhéltnisse schien daher
angebracht, vor allem im Hinblick auf die Réntgenstrukturanalyse von I11,
nach der in den Kristallen eine Sessel- und eine Bootkonformation im Ver-
héltnis 1: 1 vorliegen?5,

Die Dampfdruckkurve fiir III wurde im Bereich 107—188° vermessen.
Wir achteten darauf, dal die Temperatur des Dampfes unmittelbar oberhalb
der sied. Flussigkeit und vor Absteigen in einen Kiihler {iber einer etwa
20 em langen Kolonne konstant war.

Es ergab sich fiir die Dampfdruckkurve von 11T log P [107-—188°] =
= 8,688 — 3010/T, fiir die Verdampfungsenthalpie A H = 13,8 kealf
Mol. Der hiernach extrapolierte Siedepunkt liegt bei 247°/760 Torr.
Kxperimentell beobachteten wir einen Siedepunkt unter Normaldruck
bei 239°; Brewer und Haber, die Entdecker von IT1, hatten 225° ange-
geben?. Die von uns durchgefiihrten Messungen sind keine Prazisions-
messungen und geben daher nur Richtwerte,

13 R. C. Osthoff und S. W. Kantor, Inorg. Synth. 5, 55 (1957).

Y D. Ya. Zhinkin, G. N. Mal'nova und Zh. V. Gorislavskaya, J. Obsheh.
Khim. 38, 2800 (1968).

15 @, S. Smith und L. S. Alexander, Acta crystallograph. 16, 1015 (1963).
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Reines III siedet danach bei 107°/5 Torr bzw. 115°/11 Torr. Bei
den frilheren Angaben 96°/5 Torr bzw. 80--86°/11 Torr miissen am
Kolonnenkopithermometer infolge Desublimationseffekten irrefithrende
Temperaturen angezeigt worden sein.

Dafl III bereits unterhalb seines Schmelzpunkts in betrachtlichem
MafBe zur Sublimation neigt, ergaben anschliefende, sehr sorgfiltige
Messungen der Sublimationsdruckkurve nach einer Effusions—Torsions-

igp

Destillation

10
Fp.97.3T
022 2% 26 28~ 0 32 3
/210
-10 Sublimation
-20)

Abb. 1. Destillations- und Sublimationsdampfdruckkurven fiir Oktamethyl-
cyclotetrasilazan

Methode. Die Sublimationsdruckkurve ist danach durch log P (35,6 —
86,1°) = 12,824 — 4557/ zu beschreiben (Abb. 1).

Der Schnittpunkt beider Kurven liegt mit 97,3° in guter Uberein-
stimmung mit dem direkt gemessenen Schmelzpunkt. Der Dampfdruck
am Schmelzpunkt betrigt etwa 3 Torr. Fiir die Sublimationsenthalpie
A Hgym berechnen sich 20,8 keal/Mol, fiir die Verdampfungsenthalpie
A Hyera 13,8 keal/Mol. Die Schmelzenthalpie ergibt sich damit zu
A Hgenm 7,0 keal/Mol. Die kryoskopische Konstante Kypyo ermittelt sich
nach Kyyyo = B -T2+ M|A Hgenm zu 11,4 grad - kg/Mol. Die Schmelz-
entropie A Sgenm betrigt 19 cal/Mol - grad, die Verdampfungsentropie
A Syera ist mit rund 27 cal/Mol - grad erstaunlich hoch.

Sehmelzpunktsuntersuchungen mit Hilfe des Polarisationsmikroskops
ergaben im Bereich 20—97° keine Phasenumwandlung zu plastischen
Kristallen wie im Falle des Dodekamethylcyclotetrasilazans?é,

% U. Wannagat, R. Braun, L. Gerschler und H. J. Wismar, 4. organomet.
Chem. [Amsterdam] 26, 331 (1971).
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(—megSi—Nme—)4; die optische Anisotropie der Kristalle blieb bis zum
Schmelzvorgang erhalten.
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fabriken Bayer, Leverkusen, fir die Schenkung von Chlorsilanen sowie
dem Verband der Chemischen Industrie, Diisseldorf, fiir die Unter-
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