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Untersuchungen an metallierten Oktamethyleyelotrisilazanen
und ihren Derivaten

Beitrige zur Chemie der Silicium—Stickstoff-
Verbindungen, 126. Mitt.1

Von
U. Wannagat? und V. Paul?

Aus dem Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Universitat
Braunschweig, Bundesrepublik Deutschland

( Bingegangen am 26. August 1974)

Investigations with Metallated Octamethylcyclotrisilazanes and their
Derivatives. (Chemistry of Silicon—Nitrogen Compounds, 126)

Metallation of the title compound via equ. (1) leads to the
lithium and sodium derivatives 1 and 2 respectively. 2 can be
reacted with chlorosilanes forming 3—5. Amination of 4
gives 6—8. The formation of 7 via equ. (5) is discussed. At-
tempts to synthesize compounds G and E failed.

Lithium- (1) und Natrium-oktamethylcyclotrisilazan (2)

Oktamethyleyclotrisilazan (A) wurde bereits frither im Arbeitskreis4
dargestellt, jedoch nur strukturell untersucht und nicht weiter auf die
chemische Reaktionsbereitschaft der NH-Gruppe hin iiberpriift.
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Wir fanden nun, dal A gemafl der Bestimmung nach Zerewitinoff
(Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid) ,,aktiven Wasserstoff besitzt.
So wurden bei zwei Angétzen 95,19 bzw. 96,59 der nach Rk. (lc)

erwarteten Methanmenge ermittelt. Das weiterhin zu erwartende Jod-
magnesiumderivat 2 a haben wir nicht zu isolieren versucht.
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Entsprechend leicht setzte sich A mit Butyllithium oder Natrium-
amid um.

Rk. (1a): Man 188t zu 49,4 g (0,2 Mol) A in 250 ml Petroléather (40/70°)
(=P4) unter Rithren bei 2(¢ langsam 85 g (0,2 Mol) einer 15proz. Losung
von Butylhthmm in n-Hexan zutropfen. Nach eimiger Zeit beginnt sich die
Losung durch Auftreten eines feinen Niederschlags zu triitben. Man erhitzt
noch 1 Stde. unter RickfluB, kithlt auf 0°, filtriert, wischt kurz nach und
trocknet im Vak. Es fallen hierbei 30,2 g (609%) 1 an.

Rk. (1b): Man wverdinnt 22,5g (= 0,17 Mol NaNH;) einer 30proz.
NaNH;-Suspension in Benzol mit weiterem Benzol auf 300 ml, tropft dazu
unter Rithren 49,4 g (0,2 Mol) A in 50 ml Benzo! und erhitzt noch 2 Stdn.
unter RickfluB. Das dabei entweichende und in HCI aufgefangene NHg
entspricht einem vollstindigen Reaktionsablauf. Beim Abkihlen der
Losung fallt ein schleimiger Niederschlag, der sich nach Abfiltrieren, Nach-
waschen mit PA und Trocknen im Vak. als 37 g (809%) 2 erweist.

Lithium-oktamethylcyclotrisilazon (1) fallt als schwach gelb gefarbtes,
zum Kleben neigendes Pulver an. Es ist wenig 16slich in unpolaren
organischen Ldsungsmitteln, besser in Dioxan oder Didthyldther. Dies
laBt auf einen relativ hohen ionogenen Anteil der Li—N-Bindung
schlieBen. 1 ist thermisch bis iiber 300° stabil und auch im Hochvakaum
nicht destillierbar.

Das strukturanaloge Lithium-bis(trimethylsilyl)amid (mesSi)pNLi
hatte sich in Losungen als dimer3, in festem Zustand als trimer 8 erwiesen,
wobei die sehr schwache Li—N-Bindung den Charakter von Zwei-
elektronen-Dreizentrenbindungen besaf. 1, dessen Elementaranalyse
der angegebenen Formel sehr genau entsprach (vgl. Tab. 1), zeigte bei
Molekulargewichtsbestimmungen in Didthylither Werte, die zwischen
einem Dimeren und einem Monomeren liegen (ber.: monomer 253,
dimer 506; gef.: kryoskopisch 458, ebullioskopisch 346). Dieser Sach-
verhalt lieBe sich an Hand fritherer Erfahrungen am besten wie folgt
deuten
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Das Ather-Addukt scheint im Gleichgewicht anteilmaBig nur schwach
vertreten zu sein und leicht zu zerfallen.

Die Annahme, es kénne bei dem festen Reaktionsprodukt aus Rk. (1a)
neben monomerem 1 noch ein Addukt (1 a) aus 1 und A vorliegen, das fur
das erhéhte Molekulargewicht verantwortlich und auf das das bei vielen
Reaktionen dieses Produktes in unverhiltnismifig hohem Anteil riick-
gebildete A zuriickzufilhren wére, bestédtigte sich nicht. Der Li-Gehalt

Tabelle 1. Molgewichisbestimmungen, Elementaranalysen wund Molrefrak-
tionen der neu dargestellten. Verbindungen

Lid.

9 Bruttoformel g:;' Molgew.2 9%C 9%H %N %S ©9%El MR, MREs
1 CgHz4LiNsSis 252,43 37,88 90,54 16,58 33,24 273 Li
377 8.9 164 33.0 275
2 CHaNaNsSis 269,48 3562 897 1559 31,27 853 Na
342 86 154 319 8.8
3  C1HasNsSig 319,77 41,31 1040 13,14 35.13 96,46 468,8
310 408 98 125 344 02,61 468.3
4 CiHuCINsSia 340,19 3530 888 12,35 33,02 10,42C1 95,29 500,8
329 346 8.6 123 32,0 95,24 502,0
5  CeHaClNsSis 360,61 29,07 7.54 11,656 31,15 19,66Cl 9493 532,9
343 206 7.2 112 315 94,92 5207
6 CioH3aN,Sis 320,76 37,44 10,05 17.46 35,02 93,48 473,7
311 368 0.4 174 346 93,54 471,0
7 CiH3iNSia 334,78 30,46 10,23 16,73 33,56 98,23 493.0
322 303 93 169 328 98,26 492.8
8  C16HasNSig 465,13 41,31 10,40 12,04 36,23 139.6  681.4
447 40,6 97 11,6 358 1393  679.5

2 Kryoskop. in Benzol bzw. ebullioskop. in Didthylather.
b Vgl. .

dieses Reaktionsprodukts nach (1a), erhalten durch Abrauchen mit Fluf3-
saure, entsprach recht genau dem fir 1 erwarteten Wert.
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_ S .
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Das Massenspektrum zeigt m/e = 246 als Parent peak, entsprechend
M—1i fir M =1, und mfe = 231 als Basispeak, entsprechend M—-
—(Li -+ CHjy). Einige Peaks sehr schwacher Intensitit bei hoheren m/e-
Werten kénnten als Abbauprodukte eines Dimeren gedeutet werden.



Metallierte Oktamethylcyclotrisilazane und ihre Derivate 1243

Natrium-oktamethylcyclotrisilazan (2) entsteht nach Rk. (1 b) als
trockenes, rein weilles, rieselfahiges Pulver. Auch bei ihm konnte kein
Schmelzpunkt beobachtet werden. Das Massenspektrum ergab den
gleichen Parent peak bei m/e = 246 und den gleichen Basispeak bei
mfe = 231 wie die Li-Verbindung (1), wie zu erwarten also bei M—Na
bzw. M—(Na + CHj). Die Elementaranalyse entspricht der Zusammen-
setzung 2 (Tab. 1).

1 und 2 werden durch Feuchtigkeit rasch zersetzt. 2 148t sich mecha-
nisch leichter handhaben als 1, auch ist es nicht ganz so hydrolyse-
empfindlich. Es wurde daher bevorzugt zu weiteren Reaktionen ein-
gesetzt.

Wie eingehendere Untersuchungen mit Hilfe der Zerewitinoff-
Reaktion zeigten, sind selbst frisch hergestellte Produkte 1 oder 2
bereits zu einem geringen Teil hydrolysiert (14 bzw. 89,), offensichtlich
iiber die nicht vollstindig wasserfrei zu erhaltenden Losungsmittel fiir
die Rkk. (1 a) und (1 b). Nach 4wdchigem Stehen in offenen Gefifen
betrug der Hydrolysegrad etwa 609, fiir 1 und 409 fiir 2.

Die Umsetzung von Natrium-oktamethyl-cyclotrisilazan
mit Chlorsilanen,
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wie Trimethylchlor-, Dimethyldichlor- und Methyltrichlorsilan, in tief-
siedenden inerten Losungsmitteln gelingt bei etwas erhéhter Temperatur
gemil Rk. (2), doch liegen die Ausbeuten nur nahe 509,.

Neben einem umfangreichen Vorlauf niedrigsiedender Nebenpro-
dukte lassen sich vor allem etwa 209, vom eingesetzten 2 als Okta-
methylcyclotrisilazan A zuriickgewinnen. Wir glauben nicht, daf dies
auf Feuchtigkeitseinbriiche oder verunreinigtes (nicht vollstindig
metalliertes) Ausgangsmaterial zuriickzufiihren ist, sondern daB 2 in
Nebenreaktionen zu Metallierungen Anla8 gibt, etwa nach dem Schema

megSigN3Na + Cl-—SiRR’-—CHjs —> megSisNsH -
+ CI—SiRR/—CH32Na — Folgereaktionen,

doch haben wir keine ausfiihrlichen Untersuchungen hieriiber angestellt.
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Rk. (2): Man I6st unter Erwarmen (Rickflu) 26,9 g (0,1 Mol) 2 in
einem Gemisch von 250 ml PA und 250 ml Didthyldther, wobei eine leichte
Tritbung auftritt, und tropft diese Lésung unter Riithren bei 20° und in
Nz-Atmosphére langsam zu 0,1 Mol des Chlorsilans (10,9 g megSiCl bzw.
12,9 g mesSiClz bzw. 15,0 g meSiClz) in 100 ml PA. Danach erhitzt man
24 Stdn. unter RiickfluB, wobei sich praktisch quantit. NaCl ausscheidet
(5,8 bzw. 5,7 bzw. 5,7 g; ber. 5,58 g), zentrifugiert, dampft ein und frak-
tioniert im Vak. iiber eine kurze Vigreux-Kolonne.

Es empfiehlt sich nicht, frisch metalliertes A ohne Isolierung von 2
einzusetzen, auch nicht, in umgekehrter Reaktionsfiihrung das Chlorsilan
zur Lésung von 2 zu geben, da hierbei die Nebenprodukte noch zahlreicher
anfallen und die Isolierung der erwiinschten Produkte erschweren.

Auf diesem Wege wurden an N-substituierten Oktamethyl-cyclotrisila-
zanen erhalten: Trimethylsilyl- (3) mit 16,2 g (519%,), Dimethylchlorsilyl-
(4) mit 15,9 g (479%,) und Methyldichlorsilyl- (5) mit 15,7 g (449,). Ihre
Siedepunkte, Brechungsindices 7% und Dichten d2° ermittelten sich
zu: 3 121—123°/10 Torr, 1,465 und 0,9557, 4 134—136°/10 Torr, 1,4758
und 1,007, sowie 5 140-—142°/10 Torr, 1,469 und 1,058.

Die drei Verbindungen sind wasserklare, slige Fliissigkeiten. Sie 16sen
sich gut in den iiblichen inerten organischen Lésungsmitteln. Mit zu-
nehmendem Cl-Gehalt nimmt die Empfindlichkeit gegeniiber Feuchtig-
keit stark zu. Beim Aufbewahren in Schliffkolben wurde ein Zerfall
der Substanzen unter Riickbildung von Oktamethylcyclotrisilazan A
beobachtet; auch hier schien vor allem 5 recht empfindlich zu sein.
Worauf diese iiberraschende Erscheinung beruht, konnte noch nicht
naher untersucht werden.

Reaktionen des N-Dimethylchlorsilyl-oktamethyl-
cyclotrisilazans (4)

mit Ammoniak und Methylamin laufen sehr glatt und mit hoher Ausbeute
[Rk. (3)], mit Natrium-bis(trimethylsilyl)amid erst unter etwas ver-
scharften Bedingungen ab [Rk. (4)].
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Rk. (3): In die kraftig geriihrte Losung von 8,5 g (0,025 Mol) 4 in 150 ml
P4 wird bei 20° 14 Stde. ein kraftiger NHjz-Strom eingeleitet. Man erhitzt
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noch 1 Stde. zum Riickflu}, filtriert das NH,Cl ab (1,3 g; ber. 1,34 g),
dampft ein und fraktioniert im Vak. tber eine kurze Vigreux-Kolonne.
Ausb. 6,5 g (819%) 6.

Analog bilden sich mit Methylamin 1,6 g (ber. 1,89 g) [CH3NHj3]Cl
sowie 6,5 g (78%,) 7.

N-( Dimethyl-amino-silyl )-oktamethyl-cyclotrisilazan (6) siedet bei
128-—130°/10 Torr, der Brechungsindex n% betrigt 1,4685, die Dichte
d0 0,954. Die entsprechenden Werte fiir das N-(Dimethyl-methylamino-
silyl)-Derivat (7) lauten 138—140°/10 Torr, 1,472 und 0,952. Beide
Verbindungen sind wasserklare, ¢lige Flissigkeiten, die sich leicht in
organischen Solventien losen und in verschlossenen Gefallen iiber
langere Zeit unzersetzt aufbewahrt werden kénnen.

Eine Umlagerung von 6 und 7 unter den relativ hohen Destillations-
temperaturen in Achtringsysteme, analog der bei 200° erfolgenden Silyl-
wanderung bei (Dimethyl-amino-silyl)-disilazanen® wurde nicht beob-
achtet.

Si H si H N—8i H
\N——Si—N< 2000 \N—Si~N< si >N~Si—N/
si”” H : Si N8 R
N—Si—NH |
[ i =
sll Si |

N—Si—NR

Dies ist auch wenig wahrscheinlich, da allgemein die sechsgliedrigen
Cyclotrisilazansysteme wesentlich bestédndiger sind als die achtgliedrigen
Cyclotetrasilazansysteme.

So bildet sich auch bei der Umsetzung von 1,3-Bis(lithiomethyl-
amino)pentamethyldisilazan mit 1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan [Rk.
{5)] nicht, wie frither beschrieben®, das Undekamethylcyclotetrasilazan

(B) — dazu war das spiter aufgenommene NMR-Spektrum dieses
Ansatzes viel zu linienreich’® -—, gondern hauptsichlich das dazu
isomere 7.
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Tabelle 2. YH-NMR-Spektren der neu dargestellten Verbindungen

3a 40 50 6v 70 gb
Si—CH3 9,91 (2)  9,93(2) 9,94(2) 9,79(2) 9,76 (2) 9,83 (6)
9.83(3) 9.73(4) 078(4) 975(2) 970(2) . 9.73(2)
9.80 (4)  9.48(2) 9,59 (1)  9.66(4) 9,60 (4) 9,69 (2)
9,66 (4)

N—CH; 7,58
7572 1552 71532 1552 141D 1552

7,51°(2)

Werte in © (ppm); in Klammern relative Intensitaten.
a2 Losungsmittel und interner Standard: CHCls.
b Lésungsmittel Benzol, interner Standard Cyclohexan.

Offensichtlich lagert sich unter den Reaktionsbedingungen der
Rk. (5) B rasch in 7 um. Das kristalline B konnte nur unter besonderen
VorsichtsmaBregeln in sehr geringer Ausbeute aus dem Reaktions-
geschehen abgefangen werden0. Vollig reines 7 liel sich nur iiber den
Weg der Rk. (3) erhalten. Ein Vergleich der 1H-NMR-Spektren (in
CCly + Cyclohexan) wie der Siedepunkte, Brechungsindices und Dichten
von reinem B, reinem 7 und den Ansitzen aus Rk. (5) zeigt, daff in
diesen Ansitzen Gemische von wenig B neben viel 7 vorgelegen haben
mitissen.

Sdp., 20 2 7 (in CCly; Cyclohexan als interner
Schmp. °C/Torr. "> % Standard)
B 114° 7,58 7,63 9,93 9,98
7 139°/10 1,472 0,952 7,49 7,56 7,58 9,83 9,88 9,98
Rk. (5) 142°/15 1,468 7,49 7,56 7,58 7,63 9,83 9,88 9,93 9,98

84°/0,1 1,472 0,961

Die Isolierung von 7 iiber die Rk. (3) bestétigte die frither!® ausge-
sprochene Vermutung seiner Bildung im Verlaufe der Rk. (5). Die in 8
enthaltene SiN-Skelettstruktur (SiN)gSiNSiz war bisher noch nicht
synthetisiert worden. Sie kann als Teilstiick des gesuchten Fragmentes
(SiN)3Si(NSi); (= B in 1) aufgefallt werden.

Rk. (4): Zu einer Losung von 8,5g (0,025 Mol) 4 in 50 ml Dioxan
tropft bei 20° unter Riihren eine Lésung von 4,6 g NaN(Simes)s in 50 ml
Dioxan. Uber Nacht folgt Kochen unter Rickflul. Die Mischung tribt sich
durch NaCl. Sie wird stark gekiihlt und zentrifugiert (1,2 g NaCl; ber. 1,46 g).
Abdestillation des Losungsmittels ilber eine kurze Vigreux-Kolonne und
anschlieBende Fraktionierung im Vakuum fithrt zu 5,9 g (529,) 8.
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N-[ Bis(trimethylsilyl Jamino-dimethylsilyl J-oktamethyleyclotrisilazan (8),
eine wasserklare, ¢lige Fliissigkeit mit »n) 1,461 und d2° 0,916, siedet
bei 173—175°/10 Torr, 1ost sich gut in allen iiblichen inerten organischen
Losungsmitteln, ist relativ stabil und kann iiber lingere Zeit unzersetzt
in Schliffkolben aufbewahrt werden.

Versuche zur Darstellung verbriickter
und verbundener Cyclosilazane

Hatte in der vorhergehenden Mitteilung die verhiltnismiBig leichte
Darstellung zweier iiber eine N-Briicke verkniipfter Cyclotrisilazanringe
in der Verbindung D beschrieben werden kénnen, so scheiterten nunmehr
alle Ansétze zur Synthese eines analogen Systems C mit einer Si-Briicke:
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Wohl fiel z. B. bei 12stdg. Erhitzen unter RiwckiluB von 0,1 Mol 2 in
300 m] Dioxan mit 0,1 Mol 4 in 50 ml PA die ber. Menge an NaCl an, doch
erwies sich der nach dem Abziehen der Lésungsmittel verbliebene Riick-
stand als ein im wesentlichen nicht destillierbares, honiggelbes, viskoses Ol,
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dem 'H-NMR-Spektrum nach als ein kompliziertes — und vermutlich
weitgehend polymerisiertes — Substanzgemisch.

Leider scheiterten ebenso Versuche, zwei direkt miteinander ver-
bundene Cyclotrisilazansysteme (E) aufzubauen.

Auch hier fiel jeweils die erwartete Menge an Alkalihalogenid an, doch
lieBen sich die vom Lésungsmittel befreiten Riickstdnde nicht destillieren,
auch nicht im Vakuaum der Quecksilberdampfstrahlpumpe an einen Kiihl-
finger sublimieren. In der Regel trat bei etwa 170° Zersetzung ein. Die von
den Rickstinden angefertigten 1H-NMR-Spektren wiesen auf eine kompli-
zierte Zusammensetzung hin.

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie, Frankfurt
am Main, fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln, und der Bayer AG.
Leverkusen, fiir die Uberlassung von Chlorsilanen.
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