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Weitere Reaktionen von 1,3-Dichlordisilazanen
und 1,3-Dichlordisiloxanen

Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-Verbindungen,
98. Mitt.1.2
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New Reactions of 1.3-Dichlorodisilazanes and 1.3-Dichloro-
disiloxanes. {Chemistry of silicon-nitrogen compounds, XCOVIII)

Special reactions of 1.3-dichlorodisilazanes give a) with a
special amine a SINSIN-compound with 6 different substituents
(I; equ. 1); b) with hydrazines bis(hydrazino)disilazanes of the
structural unit NNSINSINN (I, I1I; equ. 2); ¢) with ethylene-
diamine a novel SisN3Co-sevenmembered ring system (IV);
d) with bis(trimethylsilyl)urea a sevenmembered ring system
81:N3C (VI); e) with diphenylsilanediol the cyclotrisildioxazane
ring system (VILI, IX). Analogous reactions of 1.3-dichloro-
disiloxanes lead to the novel sevenmembered ring system
SiaN20Cs (V) and to the sixmembered SizNoOC-ring system
(VII).

Spezielle Umsetzungen von 1,3-Dichlordisilazanen werden
beschrieben. Die Umsetzung mit einem bestimmten Amin fithrte
zu einer SiNSiN-Verbindung mit 6 verschiedenen Substituenten
(I; Rk. 1). Analog bildeten sich mit Hydrazinen Bis(hydrazino)-
disilazane der Strukturgruppe NNSINSINN (IT, ITL; Rk. 2). Mit
Athylendiamin konnte ein SigNgCg-Siebenringsystem (IV), mit
Bis(trimethylsilyl)harnstoff ein Sechsringsystem SieNsC (VI),
mit Diphenylsilandiol das Cyeclotrisildioxazan-Sechsringsystem
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(VIII, IX) aufgebaut werden. 1,3-Dichlordisiloxan ergab in
dhnlichen Umsetzungen erstmalig ein SisN20Cs-Siebenring-
system (V) und ein SigN,OC-Sechsringsystem (VII).

In den vorhergehenden Versffentlichungen wurde iiber 1,3-Dichlor-
disilazane und eine Reihe ihrer Reaktionen berichtet. Finige weitere
Umsetzungen dieser vielseitigen Substanzklasse seien im Folgenden
mitgeteilt.

Es gelingt leicht, in 1,3-Dichlordisilazanen eines der Cl-Atome durch
Aminogruppen zu substituieren. So bildete sich in guter Ausbeute
gemafl Rk. (1)
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1 —Sime,—Net—Siph,— 0 S PRRIER bug o NS0l (1) (1)
—letNElCL - HT oh

1-Butylamino-1,1-dimethyl-2-Gthyl-3,3-bisf phenyl ) -3-chlor-disilazan (1)

mit sechs verschiedenen Liganden am SiNSiN-Geriist.

Reaktion (1): Zu einer Lésung von 35,6 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlor-1,1-di-
methyl-2-dthyl-3,3-bis(phenyl)-disilazan® und 15 g Tristhylamin (Uber-
schuf) in 400 ml PA (40/60°) tropfen langsam 7,31 g (0,1 Mol) Butylamin,
wobei sich die Losung erwérmt. Nach 16stdg. Riuhren bei 20°, Filtrieren des
¢t3NHC! und Abziehen des Losungsmittels verbleiben 39 g Rohprodukt, aus
dem durch Vakuumdestillation 18 g (469,) reines I zu erhalten sind.

(I) ist eine leicht gelblich gefdrbte, viskose Flussigkeit mit n2? 1,5397
und DZU 1,0352. Sie siedet bei 142°/0,5 Torr, neigt hierbei aber bereits zu
Umlagerungen und Zersetzungen. Das Cl-Atom 148t sich durch weitere
Amine nicht mehr ibersichtlich substituieren.

CopHs CINoSis Ber. C 61,42, H 7,99, C1 9,06, N 7,17, Si 14,36, MR, 117,3.
Gef. C 61,53, H 7,61, Cl18,48, N 6,73, Si 14,78, MRE; 118,5.
Molgew. 391,12; 374.

In 1,3-Dichlordisilazanen kdnnen nicht nur beide Cl-Atome gegen
Aminogruppen®, sondern auch gegen Hydrazinogruppen ausgetauscht
werden. So bilden sich mit befriedigenden bis guten Ausbeuten
nach Rk. (2) Bisthydrazino)disilazane mit dem zuvor unbekannten
NNSiINSiNN-Siliciumstickstoff-Geriist

o meN /Si1fn,e2~—NH——Nme2
Cl—Simey—NR—Sime,—Cl %J RN -
TR \SimezﬁNH—Nme2

R =H (II), = me (III)

Reaktion (2): Unter starkem Rithren werden innerhalb 15 Min. 24 g
(0,4 Mol) N,N-Dimethylhydrazin zu einer Lésung von 20 g (0,1 Mol) 1,3-Di-
chlortetramethyldisilazan® (bei IT; bei III 22 g 1,3-Dichlorpentamethyl-
disilazan®, 150 ml PA) getropft, wobei starke Erwirmung auftritt. Nach

(2)
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weiterem 8stdg. Rihren, Abfiltrieren des quantit. angefallenen Dimethyl-
hydraziniumchlorids, Abdestillieren des Losungsmittels sowie fraktionierter
Vakuumdestillation des Rohproduktes erhélt man 10 g (409) 1I bzw. 20 g
(769 TIL.

Die beiden Bis(hydrazino)disilazane II und IIT besitzen den fiir
Silylhydrazine charakteristisch unangenehmen Geruch. Sie fallen als
farblose, gegeniiber Luftfeuchtigkeit etwas hydrolyseempfindliche
Flissigkeiten an. In keinem Falle wurde die Bildung von Vierringen,
etwa gemif Gl. (3), beobachtet.

me me
Cl—me,Si. _ Si
mezN———NE + “NR i%’f_‘%i Tl meZN——N/ “N_R (3)
Cl—me,si/  — 2ImeNN Nsi”
me me

Dies ist fiir die Deutung des ungewohnlichen Ablaufs der analogen
Reaktion von freiem Hydrazin? 8 [Rk. (4)] nicht ohne Belang. Hieriiber
wird in einer spiteren Mitteilung ausfiihrlich berichtet®.
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Bis- (N ,N-dimethylhydrazino ) -tetramethyldisilazan (1I)
Sdp. 92°/10 Torr, n0 1,4378, D30 0,8766.
CgHo-N:Sie. Ber. C 38,51, H 10,91, N 28,07, Si 22,51, MRy, 74,62.
Gef. C 38,13, H 10,96, N 28,42, 8i 22,35, MR, 74,71.
Molgew. 249,5; 247.

Bis- (N, N-dimethylhydrazino }-pentamethyldisilazan (I11)
Sdp. 101—103°/10 Torr, n%o 1,4452, Dzo 0,8896.
CoHooN5Sia. Ber. ¢ 41,01, H 11,09, N 26,58, 8i 21,32, MRy, 79,37.
Gef. C 40,87, H 11,19, N 26,87, Si 21,46, MRy, 78,89.
Molgew. 263,55; 258.

* U. Wannagat und E. Bogusch, Inorg. nucl. Chem. Letters 1, 13 (1965).

8 U. Wannagat, Pure appl. Chem. 13, 262 (1966).

5 U. Wannagat, E. Bogusch und F. Rabet, Z. anorg. allgem. Chem. (im
Druek, SiN 109).
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Uber Kondensation von 1,1-Dichlordisilazanen mit Athylenglykol zu
siebengliedrigen Ringen wurde bereits frither berichtet'®. Hs zeigte sich
nun, daB Athylendiamin nach Metallierung in analoger Weise reagiert.

me

AN
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Reaktion (5): 9g (0,15 Mol) Athylendiamin wurden in 500 ml PA
suspendiert und mit 129 g (0,3 Mol) einer 15proz. Butyllithium-Lésung in
Hexan versetzt. 15stdg. Rithren und kurzes Erwirmen zum Ruckflufl voll-
endeten die Metallierung. Langsame Zugabe von 33 g (0,15 Mol) 1,3-Dichlor-
pentamethyldisilazan in 100 ml PA, 8stdg. Riithren, Filtrieren des LiCl
(14 g), Abdestillieren des Losungsmittels und 3malige Destillation tiber eine
asbestgeschitzte Vigreuxkolonne ergaben 15 g (509) IV.

2,2,8,4,4- Pensamethyl-1,3,5-triaza-2,4-disila-cycloheptan (IV)
ist eine farblose, stark lichtbrechende Flissigkeit, Sdp.1o 87-—88°, n3" 1,4632,
D30 0,9452.

C-HgiNsSip. Ber. C 41,32, H 10,41, N 20,66, Si 27,61, ME}, 60,21,
Gef. C 41,08, H 10,26, N 20,43, Si 27,53, MRy 59,33.
Molgew. 203,4; 205.

Durch Verwendung von 1,3-Dichlortetramethyldisiloxan an Stelle
des 1,3-Dichlorpentamethyldisilazans in Rk. (5) entsteht iiber Rk. (6)
das bisher ebenfalls unbekannte siebengliedrige Ringsystem eines
Disiladiazaoxacycloheptans (V).

/O
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Cl—Sime,—O— Sime,—Cl me,Si Sime,
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+ LiNH—CH,—CH,~ NHLi —2Ld  HN g V) ©
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Reaktion (6): 12 g (0,2 Mol) Athylendiamin werden wie in Rk. (5)
metalliert. Durch Zugabe von 40,6 g (0,2 Mol) 1,3-Dichlortetramethyl-
disiloxan in 400 ml P4 bei 0° zu der Suspension, 12stdg. Riithren bei 20°,
Filtrieren des LiCl, Abziehen des Losungsmittels im Vak. und zweimalige
Destillation des Riickstands iiber eine Widmerkolonne erhdlt man 12,2 g
{329,) an V.
2,2,4,4-Tetramethyl-1,5-dioza-3-oxa-2,4-disila-cycloheptan (V)
ist eine farblose, wasserklare, stark lichtbrechende Substanz, die bei 13°
schmilzt und bei 59—60°/10 Torr siedet. Die sich aus n30 1,4485 und

¥ U. Wannagat, P. Geymayer und E. Bogusch, Mh. Chem. 96, 585 (1965)
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D39 0,9605 ergebenden Molrefraktionen nach Eisenlohr (ber. 278,4, gef. 275,8)
und nach Lorentz—Lorenz (ber. 52,9, gef. 52,2) stehen in Ubereinstimmung
mit der Struktur. Sie wird weiterhin gestiitzt durch das Protonenresonanz-
spektrum. 3 Signale im Intensitétsverhaltnis 4:2:12 liegen bei + 7,23
(N—CHy—, Dublett, J = 8,0 Hz), 8,81 (NH) und 9,96 ppm [Si(CHs)o,
80proz. Losung von V in Benzol].

V zeigt eine groBe Neigung zur Polykondensation bzw. Polymerisie-
rung; die Substanz ist nur bei tiefen Temperaturen und in Ampullen
unter Vak. einige Zeit haltbar. Thre Loslichkeit in inerten organischen
Losungsmitteln ist gut., Mit Wasser oder Methanol zersetzt sie sich
heftig.

CeH1sN:08i2. Ber. C 37,85, H 9,52, N 14,71, 8i 29,50.
Gef. C 37,88, H 9,49, Si 28,98.
Molgew. 190,39; 186%*.

Einen weiteren kohlenstoffhaltigen, diesmal aber sechsgliedrigen
Silicium-Stickstoff-Ring erhélt man tber Rk. (7) aus der Kombination
von 1,3-Dichlorpentamethyldisilazan wnd N,N'-Bis(trimethylsilyl)-
harnstoff:

me

S./ ‘\§.
me,Si  Sime
Cl—Sime,—Nme—Simes—Ci + 2 et,N ~[ e
) R T e, (7
+ meySi— NH—CO—NH—Sime, —2letNHJCl  meSi—N  N—Sime,
e/
|
(0]
(VI)

Reaktion (7): 20,4g (0,1 Mol) N,N’-Bis(trimethylsilyl)harnstoff ! und
20,2 g (0,2 Mol) Tridthylamin wurden durch lingeres Riithren und Erhitzen
in 500 m! Ather geldst. Dazu tropften bei 20° innerhalb 30 Min. 22 g (0,1 Mol)
1,3-Dichlorpentamethyldisilazan, wobei sich die Losung stark erwarmte.
Nach weiterem 24stdg. Rithren sowie Filtrieren des egNHCI (27 g) begann
beim Abziehen des Losungsmittels VI feinkristallin auszufallen. Umkristal-
lisation aus Ather ergab 12 g (35%).

1.3-Bis(trimethylsilyl )-4,4,5,6,0-pentamethyl-1,3.5-triaza-1,6-disila-
cyclohexan-2-on (VI)
kristallisiert in feinen, farblosen Nadeln, die zwischen 130 und 140° unter
Zersetzung schielzen,
C12H33N3081s. Ber. € 41,43, H 8,57, N 12,09, S5i 32,31.
Gef. C 41,24, H 9,38, N 11,58, Si 32,10.
Molgew. 347,8; 326 **,
#* Kryoskopisch in Cyclohexan.
** Fhbullioskopisch in Didthyldther.
W U, Wannagat, H. Biirger, C. Kriiger und J. Pump, Z. anorg. allgem.
Chem. 321, 208 (1963).
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1,3-Dichlortetramethyldisilazan an Stelle des Pentamethylderivats in
Rk. (7) fahrte nur zu Verbindungen, die zwar (VI) dhnlich waren (NH statt
Nme), aber nicht analysenrein isoliert werden konnten.

Den zu VI analogen Ring mit O in Position 3 erhilt man iiber Rk. (8)
/N
. ) me,Si Sime,
Cl—Sime,—O0—Sime,~—Cl =

s %1% me;;Si—N N—Sime; (8)
meySi—NH—CO-—NH—Sime, s N o
I
(6]
(VIT)

Reaktion (8): Die Durchfithrung erfolgte genau wie bei Rk. (7), nur
wurden anstatt des 1,3-Dichlorpentamethyldisilazans 20,3 g (0,1 Mol)
1,3-Dichlortetramethyldisiloxan in 200 ml absol. Ather zugetropft. VIT fiel
in einer Ausb. von 12,7 g (389%,) an.

3,4-Bis(trimethylsilyl ) -2,2,6,6-tetramethyl-1-oxa-3,5-diaza-2,6-
distlacyclohexan-4-on (VII)
besteht aus feinen, nadelférmigen Kristallen, die zwischen 125 und 135°
unter Zersetzung schmelzen und nur maBig in PA, Ather, Benzol oder
Cyclohexan 16slich sind. Das TH-NMR-Spektrum einer gesattigten Substanz-
l6sung in Dioxan zeigt ein Signal der (CHj)sSi-Protonen bei v 9,96 und ein
Signal der (CHsz)sSi-Protonen bei v 9,88 ppm im erwarteten Intensitdts-
verhéltnis 2: 3.
C11H3oN2028is. Ber. € 39,47, H 9,03, N 8,36, Si 33,56.
Gef. C 40,17, H 9,05, N 8,40, 8i 32,85.
Molgew. 334,71; 324 %,

Im Massenspektrum findet sich der Molekiilpeak tiberraschenderweise
bei M - 18. Da das Spektrum erst bei Temperaturen ab 100° zu beob-
achten ist, liegt die Aufspaltung von VII mit einem Molekiil Wasser nahe.

Dies deckt sich mit der iiberraschend guten Léslichkeit von VII in
Wasser. Beim Einengen einer solchen Lésung kristallisiert eine weiBe
Substanz, die bei 65—70° schmilzt, bei weiterem F¥rhitzen aber bei
110—130° Zersetzung zu teilweise festen Produkten erleidet.

1,3-Dichlordisilazane kondensieren sich mit Silandiolen nach dem
Bauprinzip® 3 4 3 zu sechsgliedrigen Cyclotrisildioxazan-Ringen (Rk. 9).
Dieses neuartige Bauprinzip gestattet vor allem die Synthese von
Cyoclotrisildioxazanen mit variierten Substituenten in Position 1, 3, 4
und 5. Uber analoge Kondensationen mit Diaminosilanen wird an
anderer Stelle berichtet 2.

* Fbullioskopisch in Disthylither.
12 U. Wannagat und D. Labuhn, in Vorbereitung.
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Reaktion (9): Zu 21,6 g (0,1 Mol) Diphenylsilandiol und 20,2 g (0,2 Mol)
Tridgthylamin in 100 ml Benzol wurden langsam 20 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlor-
tetramethyldisilazan [bzw. 22,7 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlor-2-athyl-tetramethy!l-
disilazan] in 100 ml Benzol gegeben. Unter Erwérmung fiel sofort ein Nieder-
schlag. Nach kurzem RickfluBerhitzen, Abdestillieren des Benzols und Auf-
nehmen in Ligroin (100/120°) lieBen sich 26 g (ber. 27 g) e2sNHC] abfiltrieren.
Beim Einengen der Lisung kristallisierte VIII aus; 6lige Anteile, vermutlich
offenkettige Polymere [—meaSi—NH—mesSi—O0—Siphs—0—7];, blieben
zuriick, Im Falle von IX hinterblieben 37 g eines Ols, aus dem sich durch
Fraktionierung im Vak. 13 g IX isolieren lieBen (nicht analysenrein; auch
hier hatten sich groflere Mengen polymerer Anteile gebildet).

1.1-Diphenyl-3,3,5,5-tetramethyl-cyclo-1,3,5-trisil-2,6 -diox-4-azan (VIII)
kristallisiert aus P4 bzw. aus CCly in Nadeln (Schmp. 99°). Das Signal der
Methylprotonen des YH-NMR-Spektrums liegt bei v 9,90 ppm.

C15H23NO0sSi3. Ber. C 55,61, H 6,71, N 4,05, Si 24,38.
Gef. C 55,64, H 6,31, N 4,03, Si 24,74,
Molgew. 345,63; 353.

1,1-Diphenyl-3,3,5,5-tetramethyl-4-dthyl-cyclo-1,3,5-trisil-2,6 -diox-4-azan (IX)
siedet bei 117—119°/0,07 Torr.
C1sH27NOoSi3, Ber. € 57,85, H 7,28, N 3,74, Si 22,51.

Gef. C 56,53, H 6,53, N 3,87, Si 23,69.
Molgew. 373,69; 353.
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