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~Vew Reactions o] 1.3-Dichlorodisilazanes and 1.3-Dichloro- 
disiloxanes. (Chemistry o/silicon-nitrogen compounds, X C  V I I I )  

Special reactions of 1.3-dichlorodisilazanes give a) with a 
special amine a SiNSiN-compound with 6 different subst i tuents  
(I; equ. 1); b) with hydrazines bis(hydrazino)disilazanes of the 
structural  unit  NNSiNSiNN (II, I I I ;  equ. 2); c) with ethylene- 
diamine a novel Si2N3Cs-sevenmembered ring system (IV); 
d) with bis(trimethylsilyl)urea a sevenmembered ring system 
Si2N3C (VI); e) with diphenylsilanediol the cyclotrisildioxazane 
ring system (VIII,  IX).  Analogous reactions of 1.3-dichloro- 
disiloxanes lead to the novel sevenmembered ring system 
SisN2OC2 (V) and to the sixmembered Si2NsOC-ring system 
(VII). 

Spezielle Umsetzungen yon 1,3-Diehlordisilazanen werden 
besehrieben. Die Umsetzung mit  einem best immten Amin fiihrte 
zu einer SiNSiN-Verbindung mit  6 versehiedenen Substi tuenten 
(I; I~k. 1). Analog bildeten sieh mit  Hydx'azinen Bis(hydrazino)- 
disilazane der St, rukturgruppe NNSiNSiNN (II, I I I ;  g k .  2). Mit 
Athylendiamin konnte ein SisN3Cs-Siebenringsystem (IV), mit  
Bis(trimethylsilyl)harnstoff ein Seehsringsystem Si2N3C (VI), 
mit  Diphenylsilandiol das Cyelotrisildioxazan-Seehsringsystem 
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(VIII ,  IX)  aufgebaut werden. 1,3-Dichlordisiloxan ergab in 
ahnlichen Umsetzungen erstmalig ein Si2N2OC2-Siebenring- 
system. (V) und ein Si2N2OC-Sechsrmgsystem (VII). 

I n  deft vorhergehenden  Ver6ffent l ichungen wurde  fiber 1,3-Dichlor- 
dis i lazane und  eine l~eihe ihrer  Reak t i onen  ber ichte t .  Einige weitere  
Umse tzungen  dieser vielsei t igen Subs tanzklasse  seiert im Fo lgenden  
mi tge te i l t .  

Es  gel ingt  leicht,  in 1 ,3-Diehlordis i lazanen eines der  C1-Atome durch  
Aminogruppen  zu subst i tu ieren.  So bi ldete  sich in gu te r  Ausbeu te  
gemaS Rk.  (1) 

Cl__Sim%__Net__Siphz__C1 + buNFLlet~, bu me et ph I t N - - S i - - - N - - S i - - C 1  (I) (1) 
- -  [et~NtI]Cl me ph 

1-Butylamino- l,l-dimethyI-2-iithyl-3,3-bis(phenyl).3-chlor-disitazan ([) 

m i t  sechs verschiedenen Lig~aden  am SiNSiN-Gerfis t .  

Reaktion (1): Zu einer L6sung yon 35,5 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlor-l , l-di-  
methy[-2-~thyl-3,3-bis(phenyl)-disilazan ~ und 15g Tri/ i thylamin (l~ber- 
schuf]) in 400 ml P_4 (40/60 ~ tropfen langsam 7,31 g (0,1 5Iol) Butylamin,  
wobei sich die LSsuag erw/~rmt. Nach 16stdg. Riihren bei 20 ~ Fil t r ieren des 
etsNttC1 und Abziehen des L6sungsmittels verbleiben 39 g Rohprodukt ,  aus 
dem dutch Vakum~adestillation 18 g (46%) reines I zu erhalten sind. 

(I) ist eine leicht gelblich gef/irbte, viskose Fliissigkeit mit  n o  1,5397 
und D~0 1,0352. Sie siedet bei 142~ Tort,  neigt hierbei aber bereits zu 
Umlagerungen und Zersetzungen. ])as Cl-Atom lfiBt sich dureh weitere 
Amine nicht mehr iibersiehtlich substituieren. 

CeoHz~C1N2Si2 Bet. C 61,42, H 7,99, C1 9,06, N 7,17, Si 14,36, MRL 117,3. 
GeI. C 61,53, H 7,61, C1 8,48, N 6,73, Si 14,78, 2VIRL 118,5. 
Molgew. 391,12; 374. 

I n  1 ,3-Diehlordis i lazanen kSnnen n ich t  n u t  beide C1-Atome gegen 
Aminog ruppen  ~, sonden~ aueh gegen H y d r a z i n o g r u p p e n  ausge tausch t  
werden.  So b i lden  sieh m i t  befr iedigendert  bis  gu t en  Ausbeu ten  
n~eh Rk.  (2) Bis(hydrazir to)dis i lazune mi t  d e m  zuvor  u n b e k a n n t e n  
NNSiNSiNN-Si l ie iumst ieks tof f -Gerf i s t  

/Sime~--NH--Nme.~ 
Cl__Sime2__Ni:C__Sime__C1 + -2 fae~NNH~ ~ tlN" " (2) 

- -  2 [me.NNI-I~]Cl ~Sime~--NH---Nme~ 

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

Reaktion (2): Unter  s tarkem t~iihren werden innerh~tb 15Min. 2 l g  
(0,4 Mol) N,N-Dimethylhydrazin  zu einer LSsung von 20 g (0,1 Mol) 1,3-Di- 
ehlortetramethyldisilazan~ (bei I I ;  bei I I I  22 g 1,3-Diehlorpentamethyl- 
disilazan a, 150 ml P]f)  getropft, wobei starke Erw~irmung auftr i t t .  Naeh 

5 U. Wannagat und E. Bogusch, Mh. Chem. 102, 1806 (1971). 
6 U. Wannagat und R. Braun, lVfh. Chem. 100, 1910 (1969). 



1846 U. ~Vann~gat u. a. : [Mh. Chem., Bd. 102 

welterem 8st~dg. ]Rfihren, Abfiltrieren des quantit, angefallenen Dimethyl- 
hydraziniumehlorids, Abdestillieren des L6sungsmitbels sowie fraktionierter 
V~kum~des~illa~ion des Rohproduk~es erh~lt man 10 g (40%) I I  bzw. 20 g 
(76%) HL 

Die beiden Bis(hydrazino)disilazane I I  und I I I  besitzen den fiir 
Silylhydrazine charakteristisch unangenehmen Geruch. Sie fallen als 
farblose, gegeniiber Luftfeuchtigkeit etwas hydrolyseempfindliche 
Fliissigkeiten an. In  keinem Falle wurde die Bildung yon Vierringen, 
etwa gem~l] G1. (3), beobachtet. 

Tfte SYt6 

+ 2 n~e2N~ii~z rne~N--N~ Cl--me~Si""N~, j S i ~  
@ me~N--N N ~  (3): 

Cl__me~Si / ~2  ~ H ~ ] C  1//--> ~ S i /  
7Ybe ~vYb e, 

Dies ist fiir die Deutung des ungew6hnlichea Ablaufs der analogen 
Reaktion voa  freiem Hydrazin 7, s IRk. (4)] nieht ohne Belang. Hieriiber 
wird in einer sp~teren Mitteilung ausffihrlich berichte$ 9. 

mez me 2 
H g Cl--me2Si\  
H N - - N ~  @ 2 - -NR + 4 N~H~ 

Cl__me~Si / --  4 ~_~H~Ct 

~Si ,  _Si__ 
R,N / \N---N / \ N R  bzw. 

\ s i /  \ s i /  
;m,e 2 ~ t e  2 

/ \ 
me~Si Sime 2 

\N- - -N / (4} 
/ \ 

me~Si Sime. z 
\ / 

\ N  j 
R 

Bis- ( ~',N-dimethylhydrazlno ) .tetramethyldisilazan (II) 
Sdp. 92~ Torr, n~)0 1,4378, D~ o 0,8766. 
CeH27NsSi2. Ber. C 38,51, H 10,91, N 28,07, Si 22,51, M R L  74,62. 

Gel. C 38,13, H 10,96, N 28,42, Si 22,35, MRL 74,71. 
Molgew~ 249,5 ; 247. 

Bis- ( N,N-dimethylhydrazino )-pentamethyldisilazan (III) 
Sdp. 101--103~ Tort, n 20 1,4452, D~ 0 0,8896. 
CgH29N5Si~. Ber. C 41,01, H 11,09, N 26,58, Si 21,32, MRL 79,37. 

Gel. C 40,87, :H 11,19, N 26,87, Si 21,46, M R  L 78,89. 
Molgew. 263,55; 258. 

-~--U.  VVannagat und E. Bogusch, Inorg. nucl. Chem. Letters 1, 13 (1965). 
s U. Wannagat, Pure app]. Chem. 18, 262 (1966). 
9 U. Wannagat, E. Bogusch und F. Rabet, Z. anorg, allgem. Chem. (ira 

Druek, SiN 109). 
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tJber Kondensa t ion  yon  1,1-Dichlordisilazanen mit  Athylenglykol  zu 
siebengliedrigen Ringen wurde bereits friiher beriehtet  1~ Es zeigte sich 
nun,  dab ~ thy lend iamin  nach Metallierung in analoger Weise reagiert. 

~n6 
/ N \  

/ \ 
C1--Sime.z---Nme--Sim%---C1 me~Si Sire% 

LiC~ 
(IV} (5) 

-t- LiNH--CIt2--CH.~--NHLi -- 2 HN NIH 

\ C - - C  / 
H~ H 2 

Reaktion (5): 9 g  (0,15Mol) Athylendiamin wurden in 500ml P ~  
uuspendiert und mit 129 g (0,3 Mol) einer 15proz. Buty]lithium-LSsung in 
Hexan versetzt. 15stdg. l~fihren und kurzes Erw/irmen zum Riickflufl voll- 
endeten die Metallierung. Langsame Zugabe yon 33 g (0,15 Mol) 1,3-Dichlor- 
pentamethyldisilazan in 100ml P]i ,  8stdg. Riihren, :Filtrieren des LiC1 
(]4 g), Abdestillieren des L6sungsmittels und 3malige Destillation fiber eine 
asbeslbgeseh/itzte Vigreuxkolonne ergaben 15 g (50%) IV. 

2,2,3,4,4-Pentamethyl-l,3,5-triaza-2,d-disila-cycloheptan (IV) 

ist eine farblose, stark lichtbreehende F1/issigkeit, Sdp.10 87---88 ~ n~) ~ 1,4632, 
D 20 0,9452. 

CTH21NsSi~. Bet. C 41,32, H 10,41, N 20,66, Si 27,61, MRL 60,21. 
Gel. C 41,08, I-I 10,26, N 20,43, Si 27,53, MRL 59,33. 
Molgew. 203,4; 205. 

Dutch  Verwendung yon  1,3-Dichlortetramethyldisi loxan an Stelle 
des 1,3-Dichlorpentamethyldisi lazans in Rk.  (5) e ~ s t e h t  tiber Rk.  (6) 
das  bisher ebenfalls unbekalmte  siebengliedrige Ringsys tem eiaes 
Disiladiazaoxacyeloheptans (V). 

/ O \  
/ \ 

C1--Sime.z--O--Sim%--C1 me2Si Sime~ 
- - - ~  I I (V) (6) 

+ LiNH--CH2--CH~--NHLi  -- 2 LiCl HN NH 
\ C - - C  / 

Realctio~ (6): 12 g (0,2 Mol) Athylendiamin werden wie in Rk. (5) 
metal]ierC. Dm'eh Zugabe yon 40,6g (0,2Mol) 1,3-DiehlorCetramethyl- 
disiloxan in 400 ml P ~  bei 0 ~ zu der Suspension, 12stdg. Rfihren bei 20 ~ 
Filtrieren des LiC1, A-bziehen des L6sungsmittels im Vak. und zweimalige 
Destilla~ion des l~iiekstands fiber eine Widmerkolonne erh/~lt man 12,2 g 
(32%) an V. 

2,2,4,4-Tetramethyl-l,5.diaza-3-oxa-2,d-disila.cycloheptan (V) 

ist eine farblose, wasserklare, stark liehtbrechende Substanz, die bei 13 ~ 
schmilz~ und bei 59--60~ siedet. Die sieh aus n~) ~ 1,4485 und 

lo U. Wannagat, P. Geymayer und E. Bogusch, M-h. Chem. 96, 585 (1965) 
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D~ 0 0,9605 ergebenden Molrefral~tionen nach Eisenlohr (ber. 278,4, gel. 275,8) 
und n~ch Lorentz--Lo~'enz (ber 52,9, gef. 52,2) stehen in Ubereinst immung 
mit  der Strnktur.  Sie wird weiterhin ges~iitzb durch das Protonenresonanz- 
spektrum. 3 SignMe im Intensitgtsverh&ltnis 4 : 2 : 1 2  liegen bei ~ 7,23 
(N--CH2-- ,  Dublett ,  J = 8,0Hz),  8,81 (NH) und 9 ,96ppm [Si(CH3)2, 
80proz. L6sung yon V in Benzol]. 

V zeigt eine groBe Neigung zur P o l y k o n d e n s a t i o n  bzw. Polymer is ie -  
rung;  die Subs tanz  is t  nu r  bei t iefen T e m p e r a t u r e n  und in Ampul len  
un te r  Vak.  einige Zei t  ha l tbar .  I h r e  LSsl ichkei t  in ine r ten  organischen 
LSsungsmi t te ln  is t  gut .  Mit  Wasse r  oder  Methanol  zersetz t  sie sich 
heftig. 

CsHlsN~0Si2. Ber. C 37,85, H 9,52, N 14,71, Si 29,50. 
Gel. C 37,88, t t  9,49, Si 28,98. 
Molgew. 190,39; 186". 

E i n e a  wei~eren kohlenstoffhalt ,  igen, d iesmal  aber  sechsgliedrigen 
Si l ie ium-St icks toff -Ring erhS~lt man  fiber l~k. (7) ~us der  K o m b i n a t i o n  
yon 1 ,3 -Dieh lorpen tamethy ld i s i l azan  und  N,N ' -Bis ( t r ime thy l s i ly l ) -  
harns tof f :  

~ n e  

/ N \  
me2Si Sime 2 

CI--Sime.,.--Nme--Sime2--Ci + 2 et~N l I 
+ (7) 

--' me3Si--NI-I--CO--NI-I--Sim% - -  2 [et~hrK]Cl ~n%Si---N N--Sire% \ c /  
I 
O 

(VI) 

Reaktion (7): 20,4g (0,1 Mol) N,N'-Bis(trimethylsilyl)harns~off n und 
20,2 g (0,2 Mol) Tri~thylamin win'den dureh l&ngeres Rfihren und Erhitzen 
in 509 ml Ather  gel6st. :Dazu t rop/ ten bei 20 ~ irmerhMb 30 Min. 22 g (0,1 Mol) 
1,3-Dichlorpentamethy]disflazan, wobei sieh die L6sung stark erw/~rmte. 
Naeh weiterem 24stdg. R/ihren sowie Fit tr ieren des et~NI-IC1 (27 g) begann 
beim Abziehen des L6sungsmitgels VI feinkristMlin auszufallen. Umkrist.al- 
lisat, ion aus -fi~ther ergab 12 g (35%). 

],3-Bis (trimethylsilyl)-4,4,5,6,6-pentctmethyl-l,3,5-triaza-~t,6-dis'ila- 
cyclohexan-2-on (VI) 

kristallisier~ in feinen, faxblosen Nadeln, die zwischen 130 und 140 ~ m~ter 
Zersetzung sehmelzen. 

012HssNaOSi4. Bet. C 41,43, }t 9,57, N i2,09, Si 32,31. 
Oef. C41,24, t{9,38,  N 11,58, Si 32,10. 
Molgew. 347,8; 326**. 

* t (ryoskopiseh in Cyclohexan. 
** Ebullioskopisch in Di&thyl&ther. 
~ U. Wannagat, H. Bi~rger, C. Kri~ger and  J. Pump, Z. anorg, allgem. 

Chem. 321, 208 (1963). 
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1,3-Dichlortetramethyldisilazan an Stelle des Pentamethylder iva ts  in 
Rk. (7) fiihrte nur zu Verbindungen, die zwar (VI) {ihnlich waren (NH start 
Nine), aber nieht analysenrein isoliert werden konnten. 

Den zu VI  analogen Ring mi t  0 in Pos i t ion  3 erh/~lt m~n fiber Rk.  (8) 

/ o \  
m%Si Sime2 

C1--Sime~--O--Sime~--C1 I 1 

~- --2 [etsNH]CI -> meaSi--N N--S ime  s (8) 
me3Si - -NH--C O - - N H - - S i m %  "\ C / 

O 

(vii) 
Realction (8): Die Durchffihrung erfoigte genau wie bei Rk. (7), nur 

wurden ans ta t t  des 1,3-Dichlorpentamethyldisilazans 20,3 g (0,1 IYiol) 
1,3-Dichlorte~ramethyldisiloxan in 200 ml absol. J~ther zugetropft.  Vf I  fiel 
in einer Ausb. yon 12,7 g (38%) an. 

3,5-Bis (trimethyIsilyl ) -2 ,2 ,6 ,6-tetramethyl- l-oxa-3,5-diaza- 2, 6- 
disilacyclohexan-d-on (VII) 

besteht  aus feinen, nadelf6rmigen Kristallen, die zwisehen 125 und 135 ~ 
unter  Zersetzung schme]zen und nur m~iMg in PA,  _~ther, Benzol oder 
Cyclohexan 16slich sind. Das 1H-NMR-Spektrum einer ges~ttigten Substanz- 
16sung in Dioxan zeig~ ein Signal der (CH3)2Si-Protonen bei T 9,96 und ein 
Signal tier (CHa)3Si-Protonen bei ~ 9,88 ppm im erwarteten Intensit~ts-  
verh~ltnis 2 : 3. 

CllHa0N202Si4. Bet. C 39,47, H 9,03, N 8,36, Si 33,56. 
Gel. C 40,17, I-I 9,05, N 8,40, Si 32,85. 
Molgew. 334,71; 324* 

I m  Massenspek t rum f indet  sich der Molekfi lpeak i iber raschenderweise  
bei  M ~- 18. D a  das  S p e k t r u m  ers t  bei  T e m p e r a t u r e n  ab 100 ~ zu beob- 
uehten ist ,  l iegt  die Aufspa l tung  yon  V I I  mi t  e inem Molekii l  Wasse r  nahe.  

Dies deek t  sieh mi t  cter i i be r ra sehead  gu ten  L6sl ichkei t  yon  V I I  in 
Wasser .  Be im Einengen  einer solchen L6sung kr i s ta l l i s ie r t  eine weiBe 
Substanz ,  die bei  65 - -70  ~ sehmilzt ,  bei  we i te rem Erh i t zen  aber  bei  
110--130 ~ Zerse tzung zu teilweise fes ten  P r o d u k t e n  erleidet .  

1 ,3-Dichlordisi lazane kondens ie ren  sieh mi t  Si landiolen nach  dem 
Baupr inz ip  s 3 ~- 3 zu sechsgliedrigen Cyelo t r i s i ld ioxazan-Ringen  (Rk. 9). 
Dieses neuar t ige  Baupr inz ip  ge s t a t t e t  vor  ullem die Synthese  yon  
Cyelo t r i s i ld ioxazanen mi t  va r i i e r t en  Subs t i t uen ten  in Pos i t ion  1, 3, 4 
und  5. Uber  analoge Kondensa t ionen  mi t  Diaminos i lanen  wird an 
anderer  Ste]le be r i eh te t  12. 

* Ebullioskopisch in Di~thyl/~ther. 
12 U. Wannagat und D. Labuhn, in Vorbereitung. 
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R 
/N\ 

C1--Sime.~--NR--Sime~--C1 me~Si Sime 2 ~- 2 etaN 
+ ," I i 

ph2Si(OH)~ - -  2 [et~NH]CI O O 

\ s i /  
Ph2 

R = ~ (VIII) 
= et (IX) 

(9) 

Reaktion (9): Zu 21,6 g (0,1 Mol) Diphenylsilandiol und 20,2 g (0,2 1Viol) 
Tri/~thylamin in 100 ml Benzol wurden langsam 20 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlor- 
te t ramethyldis i lazan [bzw. 22,7 g (0,1 Mol) 1,3-Dichlor-2-/ithyl-tetramethyl- 
disilazan] in 100 ml Benzol gegeben. Unter  Erw/~rmung fiel sofort ein Nieder- 
schlag. Nach kurzem I~fiekflul3erhitzen, Abdestil l ieren des Benzols und Auf- 
aehmen in Ligroin (100/120 ~ liei~en sich 26 g (bar. 27 g) et3NI-ICl abfiltrieren. 
Beim Einengen der L6sung kristallisierte V I I I  aus; 61ige An~eile, vermutl ich 
offenkettige Polymere [---me2Si--NH~-me2Si--O--Siph2--O--]x, blieben 
zur~ek. IIn Falle yon I X  hinterblieben 37 g eines ()ls, aus dem sich durch 
Frakt ionierung im Vak. 13 g I X  isolieren ]iel3en (nicht analysenrein;  aueh 
bier haLten sich grSl3ere Mengen polymerer  Anteile gebildet). 

1,1-Diphenyl-3,3,5,5-tetramethyl.eyclo-l,3,54risil-2,6-diox-4-azan (VIII) 

kristallisiert aus PJf  bzw. aus CCl4 in Nadeln (Schmp. 99~ ]:)as Signal der 
Methylprotonen des 1H-NMR-Spektrums liegt bei ~ 9,90 ppm. 

CanH-)aNO.2Sis. Ber. C 55,61, t t  6,71, N 4,05, Si 24,38. 
Gef. C 55,64, t t  6,31, N 4,03, Si 24,74. 
Molgew. 345,63; 353. 

1,1-Diphenyl-3,3,5,5-tetramethyl-4-6thyl-cyclo-l,3,5-trisil-2,6-diox-4-azan (IX) 

siedet bei 117--119~ Torr. 

ClsH27NO2Si3. Ber. C 57,85, H 7,28, N 3,74, Si 22,51. 
Gef. C 56,53, t~I 6,53, N 3,87, Si 23,69. 
Molgew. 373,69; 353. 

Unser  D a n k  gi l t  den F a r b e n f a b r i k e n  Bayer ,  Leverkusen ,  fiir die 
Bere i t s te l lung yon  Dimethy l -  und  Diphenyld ichlors i lan ,  der  Wacker -  
Chemie, W e r k  Burghausen ,  fiir die Uber lassung  yon Ok tame thy lcyc lo -  
t e t r as i loxan  als Ausgangsmate r i a l  fi ir  das  1 ,3 -Dich lor te t ramethy l -  
d is i loxan sowie dem Verband  der  Chemischen Indus t r ie ,  Diisseldorf,  
fiir die Un te r s t i i t zung  mi t  Sachmi t te ln .  


