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U. Wannagat  2 und D. Labuhn ~ 
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Braunselaweig, Bundesrepublik Deutschland 
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Preparation o] Cyclotrisilazanes by Condensation o/ 
Bis(allcylamino )silanes with 1.3-Dichlorodisilazanes. 

(Chemistry o] Silicon Nitrogen Compounds, CXVI )  
The title reaction (compare equ. 1) leads with yields of 

about 40~o to the so far unknown compounds I to VI with 
various substituents on the lg atoms in positions 2/4- and 
in 6. Some physical data are recorded in T~ble 1. 

Der Aufbau eiaes sechsgliedrigen Rings,,c-SisN~" (Cyelotrisilazans) 
aus einzelnea bekanatea  Struktureinheitea mit  ~,c0-difunktionellen End- 
gliedera l~tl~t sieh theoretisch mannigfach variieren: 3 Si + 3 N ~  

c-Si3N34, 3 SiN --> c-Si3N35, Si2N + SiN2 ~ c-Si3N3, Si2N2 + SiN 
-+ e-Si3N~, 3 c-Si2N2 -§ 2 c-SisN37, Si3N2 + N ~ c-SigNs 6, Si2Ns + Si -> 
-> c-Si3Na 7, Si3N3(kette) -> c-SieNa s, SiaN4 - - N  -> c-SiaN39, 3 c-Si4N4-~ 
-~ 4 c-Si3N31~ 3 Si2N3 - -  3 N -> 2 c-Si3N31~ In  diesem abgekiirzten 
System sollen Si fiir - - S I R 2 - -  uad  N fiir - - N R ' - -  als Strukturgliecler 
stehen and gleiehzeitig C1-- bzw. t ~ N H - -  als (rtieht aufgefiihrte) funk- 
tionelle Gruppen an Si sowie H (ill Gegenwart yon R3N) bzw. Li Ms 
fmlktionelle Gruppen an N die~en. Alle genannteu Verfahren - -  bis auf 
das dri~te und vierte - -  sind bisher erfolgreich durehgefiihrt worden. 

Uns gelang nuamehr  aueh die Verwirkliehm~g des Syntheseprir~zips 
Si2N-~-SiN2-> c-Si3N3 durch gezielte Konder~sation in hoher Ver- 
d~nnung ~1 der beiden dreigliedrigen Strukturei~heiten der Bis(alkyl- 
amino)silane (A) und der 1,3-Dichlordisilaz~ne (B) gemfiB Rk. (1) 1~. 

Es entstanden die bisher urtbekaanten Derivate I b i s  VI  der Cyclo- 
trisilazaae (C) mit  variierten Substituenten an N irt 2/4- bzw. in 6-Stel- 
lung. Die Ausbeuten (Tab. t) waren mit  35- -40% nieht besonders gut, 
lagen aber durehaus im Rahmen vergleiehbarer t~ingsynthesen. 
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Realct ion (1) : Man tropft bei Raumtemp. 86 g (0,2 ~ol) einer 15proz. 
LSsung yon Butyllithium in Hexan zu einer LSsung voa 0,1 Nol A in 
300 ml Petrol/~ther (35/50 ~ (=  P~) ,  kiihlt nach abgeschlossener Butan- 
entwicklung auf 0 ~ tropft dann unter kri~ftigem Rfihren langsam eine 
LSsung yon 0,1 Mol B in 400 ml PA hinzu, rfihrt noch 10 Stdn. bei 
20 ~ erwgrmt 3 Stdn. zum t~fickflul3, filtriert yore ausgefallenen LiC1, 

m ~ 2  

me2 / S i  
/ S i ~  Cl el a) + 2 buLi/-- 2 bu}t RN NR 

I~N Nl~ + me2Si~N //Sirne2 ~ - )~  LiCI - - -  I [ 
H H me2Si Sime2 

R '  \~/ 
A B 1%' C 

(~) 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 

g '  I~ Formel * 

me et Ctlt-IatNaSi3 
me p r  CtaHaaNaSi3 
me bu C15H39N~Si3 
et et Ct2H~aNaSis 
et p r  C14I-I~TNaSia 
et bu Cl~HalNaSi3 

* Alle angegebenen Bruttoformeln wurden dureh Analyse (CH, N, 
Si) sowie dureh Molekulargewiehtsbestimmung (ebull. in Digthylgther) 
gesichert. 

zieht das LSsungsmittel im Vak. ab und destilliert das verbliebene 
Rohprodukt zweimal fraktionierend im 01pumpenvakuum fiber eine 
V i g r e u x k o l o n n e .  

Die neu dargestellten Verbindungen fielen als farblose Flfissigkeiten 
an und entspraehen in ihren Eigenschaften vSllig den analogen, ~n~ 
anderen Wegen in groBer Zahl dargestellten Si-tIexamethyl-eyelo- 
trisilazanen mit Organylsubstituenten an N is. Ihre Siedepunkte, 
Brechungsindices und Diehten sind in Tab. 1 niedergelegt. Als Best~ti- 
guag fiir die Struktur k6nnen die totale Elementarartalyse, ebullio- 
skopische Molekulargewichtsbestimmungen sowie die Molrefraktionen 
n~eh Loren t z  Lorenz  ( M R L )  u n d  r~ach E i s e n t o h r  ( M R E )  gewertet 
werden (Tab. 1). 

Die IR-Spektren waren infolge der Organylgruppen sehr bandenreich. 
Die charakteristische ~asSiNSi-Schwingung lag wie erwartet im Bereich 
um 930 em -1. Als Beispiel sei das Ii%Spektrum fiir I I I  angefiihrt: 
v CH-Bereich: 2970 vs, 2945 vs, 2905 s, 2885 s, 2875 s, 2820 w; ~ CCIt- 
und ~asSiCH~-Bereieh: 1479 w, 1468 w, 1410 vw, 1380 w, 1370 w, 
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1313 w; ~sSiCHs 1258 vs, p NCHs u a d  CCHs 1192 w, 1168 m, 1155 m, 
v NC 1090 vs, v CC 978 s, 965 s, ~asSiNSi 912 vs, p SiCH3 849 m, 816 s, 
9asSiC2 784 vs, 746 w, 730 w, ,sSiC2 675 w, 668 w, 608 vw. 

Die Pro~onenreson~nzspektren yon I bis I I I ,  in Chloroform als 
LSsungsmi t te l  und  innerer  S t a n d a r d  aufgenommen,  l iefern einen weite- 
ren St rukturbeweis .  Alle Signale bzw. S igna lgruppen  zeigen die er- 
war t e t en  re l~t iven In t ens i t a t en  und ehemischen Versehiebungen:  

I e t N - - S i ( C H 3 ) 2 - - N m e  9,88 N - - C H 2 - - C  (Q) 7,13 
e tN- -S i (CH3) 2 - - N e t  9,87 N--CH3 7,55 

N- -C- -CH3  (T) 8,97 

I I  p r N - - S i ( C H 3 ) 2 - - N m e  9,93 I~--CH2--C (M) 7,33 
prN- - -S i (CH3) 2 - - N pr  9,91 N--CHu 7,58 

C--C--CI-ta (T) 9,21 C--CI-I2--C (M) 8,67 

I l I  b u N - - S i ( C H a ) 2 - - N m e  9,98 N - - C H 2 - - C ( M )  7,30 
b u N - - S i ( C H 3 ) 2 - - N b u  9,95 N--CH3 7,58 

C--C--CH~ (M) 9,13 C--CH2--C (M) 8,75 

(Alle Werte  in z [ppm].) 

Wir  danken  dem Verband  der Chemischea Indus t r ie ,  F r a n k f u r t  am 
Main, fiir die Unte r s t i i t zung  mi t  Sachmi t t e ln  u a d  der  Baye r  AG, Lever-  
kusen, ffir die (Jberlassung yon Chlorsilanen. 
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