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Darstellung von Cyelotrisilazanen durch Kondensation
von Bis(alkylamino)silanen mit 1,3-Dichlordisilazanen

(Beitrage zur Chemie der Silicium—Stickstoff-
Verbindungen, 116. Mitt.)
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U. Wannagat? und D. Labuhn3
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Preparation of Cyclotrisilazanes by Condensation of
Bis{alkylamino jsilanes with 1.3-Dichlorodisilazanes.
(Chemistry of Silicon—Nitrogen Compounds, CXVI)

The title reaction (compare equ. 1) leads with yields of
about 409, to the so far unknown compounds I to VI with
various substituents on the N atoms in positions 2/4- and
in 6. Some physical data are recorded in Table 1.

Der Aufbau eines sechsgliedrigen Rings,,c-SisN3“ (Cyclotrisilazans)
aus einzelnen bekannten Struktureinheiten mit o, -difunktionellen End-
gliedern laft sich theoretisch mannigfach variieren: 3 Si +3 N —
— ¢-SigNg?, 3 SiN — ¢-SigNg?, SigN + SiNg — ¢-SigNs, SizNs + SiN —
- C—SigNg, 3 C-SizNg -2 C-SigNg 7, SigNg —!— N — C-SigNse, SizNg + Si—»
—> C-Si3N3 7, Si3N3(ketf;e) — C-SigN{;s, SlgNz} — N~ C-SigNg 9, 3 C-Si4N4 -
— 4 ¢-SigNz1®, 3 8isN3g —3 N —» 2¢-SigN3?. In diesem abgekiirzten
System sollen Si fiir —SiRg— und N fir —NR'— als Strukturglieder
stehen und gleichzeitig Cl— bzw. RNH-— als (nicht aufgefiihrte) funk-
tionelle Gruppen an Si sowie H (in Gegenwart von RgN) bzw. Li als
funktionelle Gruppen an N dienen. Alle genannten Verfahren -— bis auf
das dritte und vierte — sind bisher erfolgreich durchgefiihrt worden.

Uns gelang nunmehr auch die Verwirklichung des Syntheseprinzips
SieN -+ SiNg > ¢-8i3N3 durch gezielte Kondensation in hoher Ver-
diinnung!! der beiden dreigliedrigen Struktureinheiten der Bis(alkyl-
amino)silane (A) und der 1,3-Dichlordisilazane (B) gemil Rk. (1)12.

Es entstanden die bisher unbekannten Derivate I bis VI der Cyeclo-
trisilazane (C) mit variierten Substituenten an N in 2/4- bzw. in 6-Stel-
lung. Die Ausbeuten (Tab. 1) waren mit 35—409, nicht besonders gut,
lagen aber durchaus im Rahmen vergleichbarer Ringsynthesen.
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Reaktion (1): Man tropft bei Raumtemp. 86 g (0,2 Mol) einer 15proz.
Lésung von Butyllithium in Hexan zu einer Ldsung von 0,1 Mol A in
300 ml Petrolither (35/50°) (= PA), kiihlt nach abgeschlossener Butan-
entwicklung auf 0°, tropft dann unter kraftigem Riihren langsam eine
Losung von 0,1 Mol B in 400 ml PA hinzu, rithrt noch 10 Stdn. bei
20°, erwarmt 3 Stdn. zum RiickfluB, filtriert vom ausgefallenen LiCl,

qu
mes Si
Si Cl Cl . RN NR
RN NNR 4 mesSi. Simep D 20MI—zba T (1)
H H A\ b) —2 Licl mesSi  Simes
1% AN
A B R’ C
| R’ R Formel *
i
I | me et C11H31N3Si3
II me pr C13H35N38i3
IIT me bu 015H39N38i3
v et et C12H3gaN3Sis
v et pr C14H37N35813
VI et bu C16H 41 N3Sig

* Alle angegebenen Bruttoformeln wurden durch Analyse (CH, N,
8i) sowie durch Molekulargewichtsbestimmung (ebull. in Didthyldther)
gesichert.

zieht das Lésungsmittel im Vak. ab und destilliert das verbliebene
Rohprodukt zweimal fraktionierend im Olpumpenvakuum iiber eine
Vigreuzkolonne.

Die neu dargestellten Verbindungen fielen als farblose Fliissigkeiten
an und entsprachen in ihren Eigenschaften véllig den analogen, auf
anderen Wegen in grofer Zahl dargestellten Si-Hexamethyl-cyclo-
trisilazanen mit Organylsubstituenten an N1 Thre Siedepunkte,
Brechungsindices und Dichten sind in Tab. 1 niedergelegt. Als Bestéti-
gung fiir die Struktur kénnen die totale Elementaranalyse, ebullio-
skopische Molekulargewichtsbestimmungen sowie die Molrefraktionen
nach Lorentz—DLorenz (MRr) und nach FEisenlohy (MRg) gewertet
werden (Tab. 1).

Die IR-Spektren waren infolge der Organylgruppen sehr bandenreich.
Die charakteristische vagSiNSi-Schwingung lag wie erwartet im Bereich
um 930 cm~1. Als Beispiel sei das IR-Spektrum fiir III angefiihrt:
v CH-Bereich : 2970 vs, 2945 vs, 2905 s, 2885 s, 2875 s, 2820 w; & CCH-
und 8,8iCHs-Bereich: 1479w, 1468 w, 1410 vw, 1380w, 1370 w,
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1313 w; 3sSiCHjz 1258 vs, p NCH3 und CCHs 1192 w, 1168 m, 1155 m,
v NC 1090 vs, v OC 978 5, 965 5, vySiNSi 912 vs, o SiCH3 849 m, 816 s,
vagSiCa 784 vs, 746 w, 730 w, vgSiCy 675 w, 668 w, 608 vw.

Die Protonenresonanzspektren von I bis III, in Chloroform als
Losungsmittel und innerer Standard aufgenommen, liefern einen weite-
ren Strukturbeweis. Alle Signale bzw. Signalgruppen zeigen die er-
warteten relativen Intensitéten und chemischen Verschiebungen:

I eaN—Si(CHsz)o—Nme 9,88 N—CH,—C (@) 7,13
etN—Si(CHj3)o—Net 9,87 N—CHs 7,65
N—C—CHs (1) 8,97

IT prN—=Si(CHg)>—Nme 9,93 N—CHy—C (M) 17,33
prN—Si(CHg)s—Npr 9,91 N—CHs 7,58
C—C—CHs (T) 9,21 C—CH,—C (M) 8,67

TIT  buN—Si(CHs)e— Nme 9,98 N—CH, -C(M) 7,30
buN—-Si(CHgz)s>—Nbu 9,95 N—CHj; 7,58
0-C CHs (M) 9,13 O—CHy—C (M) 8,75

(Alle Werte in © [ppm].)

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt am
Main, fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln und der Bayer AG, Lever-
kusen, fiir die Uberlassung von Chlorsilanen.
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