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Novel Inorganic Ringsystems 1'2. 36. A Novel Ninemembered Cyelosilazane System 
and New Compounds in the Class of CyclotetrasiIadiazanes 

The formerly unknown Si-dodecamethyl-cyclo-hexasila-3,6,9-triazane 
(-Sime2SimezNH-)3 (4) was detected in low yield (3-5%) among the reaction 
products of dichlorotetramethyldisilane and ammonia. The already known main 
product (50%) Si-octamethyl-cyclo-tetrasila-3,6-diazane ( -  Sime2Sime2NH- )2 
(3) reacted after metallation with chloromethylsilanes menSiC14_~ (n = 0-3)  to 
give the N,N'-disubstituted cyclotetrasiladiazanes 11-14, from which 12 was 
transformed with ammonia to the corresponding N,N'-bis(aminodimethylsilyl) 
derivative 15, and 13 with metallated methylamine to the corresponding N,N'- 
bis[bis(dimethylamino)methylsilyl]derivative 16. Attempts to construct novel 
SiN frameworks (g) or (k)~(m) failed. 

(Keywords: Siliconmitrogen compounds; Cyclohexasilatriazane; Cyclotetra- 
siladiazane derivatives) 

Einleitung 
Das bereits 1963 erstmalig 3 dargestellte Ringsystem des Cyclotetra- 

sila-3,6-diazans (,,Tetrasilapiperazin") ist bisher kaum n~iher untersucht 
worden. So kennt man als N-Substituenten bisher nut H, einige einfache 
Organylgruppen4'5 und die Trimethylsilylgruppe 6. Es interessierte, ob das 
SiN-Strukturgerfist in diesem System fiber die bisher bekannten Einheiten 
(a), (b) und (e) hinaus erweitert werden konnte, z.B. auf (d) bis (f), vor 
allem abet, ob eine polymere Struktur (g) aufzubauen war. Daneben galt 
das Augenmerk eventuellen weiteren Reaktionsprodukten aus der prim/i- 
ten Umsetzung von 1,3-Dichlortetramethylsilan mit Ammoniak. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Das neungliedrige Ringsystem des Cyclohexasila~3,6,9-triazans 

Wiihrend sich Dichlordimethylsilan und Ammoniak auch unter stark 
variierten Bedingungen mit hoher Ausbeute ( >  90%) zu einem ann~i- 
hernd ~iquimolaren Gemisch von Cyclotrisilazan 1 und Cyclotetrasilazan 
2 umsetzen 7'8 

+ N H  3 

me2SiC12 
-- NH4C1 

[ - m e 2 S i - N H - ] 3  (1), [ - m e 2 S i - N H - - ] 4  (2), 

wenig [--  m e 2 S i - N H - ] x  

4 0 - 5 0 %  1 5 0 - 4 0 %  2 

konnte bisher aus der Reaktion von 1,3-Dichlortetramethyldisilan mit 
Ammoniak nur das Cyclotetrasiladiazan 3 in mittlerer Ausbeute (50%) 
isoliert werden. Bei der Aufarbeitung gr6f3erer Ans~itze liel3 sich nun 
jedoch noch ein h6heres, neungliedriges Cyclosilazan 4 erkennen und 
isolieren, wenn auch nur in geringer Ausbeute ( 3 -  5%): 

+ N H  3 

Clme2SiSime2C1 --+ [ - mezSi - Sime2 - N H  - ] 2  (3), 
- N H 4 C I  

[ - m e z S i -  S i m e 2 - N H -  ]3 (4) sowie Polykondensate 

50% 3 5% 4 

In mehreren Ans~itzen wurden insgesamt 250 g (1,34 mol) 1,2-Dichlortetra- 
methyldisilan ersch6pfend mit Ammoniak umgesetzt, und zwar durch Einleiten 
yon trockenem NH 3 in eine eisgekiihlte L6sung des Disilans in absol. Petrolether 4 
oder durch Zutropfen des Disilans in Petrolether zu verfliissigtem NH 3 bei 
- 60 °C. Nach Abfiltrieren und Waschen des angefallenen Ammoniumchlorids, 
Abziehen des L6sungsmittels und fraktionierender Destillation des Rtickstandes 
im Vakuum bei 2 Tort und 61 °C erhielt man das Oktamethylcyclotetrasiladiazan 
3 in yon der Art der Reaktionsfiihrung weitgehend unbeeinflul3ter Ausbeute, 
insgesamt 84g (48%). 
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Die vereinigten DestiIlationsrfickst/inde wurden bei welter vermindertem 
Vakuum erneut fraktionierend destilliert. Dabei gingen bei 92 °C und 0,3 Torr 8 g 
einer klaren Fltissigkeit fiber, vonder nach erneuter Destillation zur Reinigung bei 
106 °C/1 Torr noch 5 g verblieben. Es handelte sich hierbei offensichtlich um das 
Dodekamethyl-cyclo-l,2,4,5,7,8~hexasila-3,6,9~triazan (4). 

4 ist gut 16slich in gebr/iuchlichen inerten organischen L6sungsmitteln. 
Es erstarrte nicht bei mehrwachigem Aufbewahren bei - 18 °C. 

Sdp. [°C/Torr] n~ d 2° [g/ml] MR e MR L 
(ber./gef.) (ber./gef.) 

3 61°/2 1,4750 0,8860 387,3/387,4 84,38/ 83,46 

4 106°/1 1,5055 0,9407 581,0/593,2 126,6 /124,3 
597,5* 

Nicht nur der Siedepunkt, sondern auch Dichte und Brechungsindex 
liegen betriichtlich h6her als im sechsgliedrigen Ring 3. 

Von den Ans/itzen der Molrefraktionen nach Eisenlohr (MRe; Z tabetlierte 
Bindungsinkremente = Molmasse-n 2°) und nach Lorentz-Lorenz (MRL; Z 
tabellierte Bindungsinkremente = Molmasse- [(n2D0) 2 -- 1]/[(n~) 2 + 2]-d 2° wfiren 
praktisch gleiche Dichten und Brechungsindices zu erwarten gewesen. Der 
gefundene M.RE-Wert liegt gfinstiger fiir ein Si - Si-Bindungsinkrement, wie es aus 
offenkettigen Organyldisilanen (30,0)* statt aus cyclischen Silazanen (24,5) 
abgeleitet wurde (vgl.6). 

Bruttoformel Molmasse %C %H %N %Si Si-Si  N - H  

3 CsH26N2Si 4 Ber. 262,65 36,58 9,98 10,67 42,77 2 2 
Gef. 262 a 1,96 1,92 

4 C12H39N3Si 6 Ber. 393,98 36,58 9,98 10,67 42,77 3 3 
Gef. 393 a 34,6 9,8 t0,9 43,3 2,83 2,86 

389 b 

Massenspektroskopisch. 
b Kryoskopisch. 

Elementaranalytische Werte fiir 4 sind in Einklang mit der Summen- 
formel. Aus den Werten f/Jr die Bestimmung der S i -  Si-Bindung nach 9 
wie der N -  H-Protonen nach Zerewi t inof f  (vgl. 10) ergibt sich, dal3 beide 
Gruppierungen bei der thermischen Aufarbeitung nicht durch Umlage- 
rungen oder andere Sekund/irreaktionen ver~indert wurden. Alle diese 
Werte ftir C ,H,N,S i ,S i -S i  und N - H  sind aber fiquivalent ffir den 
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sechsgliedrigen Ring 3, der sich thermisch im Verlauf der Reinigungs- 
destillation - in Analogie zu Beobachtungen an anderen Cyclosilazansy- 
stemen - gem~iB 2 4 ~ 3 3 wenigstens teilweise gebildet haben kSnnte. 

H 
me _1 me 

me ) / N _ . .  I ,.~ 
me "- Si Si ~"°'~me 

~Si / \ S i (  
me \ / me 

N \  f / N \ H  H ~ ~. 
m e / ~ l - - ~ l - m e  

m e  m e  

(4) 

Das Vorliegen der Molekiile von 4 geht eindeutig aus dem Massen- 
spektrum hervor. Nicht nur der Molpeak ist zu erkennen. Auch der 
Basispeak bei m/e = 320 1/iBt sich leicht ableiten durch den Verlust einer 
Methylgruppe sowie einer weiteren Dimethylsilylgruppe, wie sie bei 
Molekiilen mit Tetramethyldisilan-Einheiten immer wieder zu beobach- 
ten sind 11. Der mit einer relativen Intensit~t von 38 auftretende Peak bei 
m/e = 262 k6nnte 3 zugeordnet werden, doch mug dieses nicht von 
vornherein vorgelegen haben, es wird eher im Verlauf des massenspektro- 
skopischen Abbaus entstanden sein. 

Massenspektrum [CH-7; 70 eV; Einlal3temperatur 50 °C; m/e (rel. Int.)I: 

m/e = 393 (1) M +, 378 (26) M-CH3, 362 (99) 378-CH 4, 346 (24) 362-CH4, 335 
(17) M-Sime2, 320 (100) 378-Sime2, 304 (66) 320-CH4, 288 (29) 304-CH4, 277 (20) 
335-Sime2, 262 (38) M-Sime2Sime2NH; alle Werte unterhalb 262 wie bei 36. 

Sicherstes Anzeichen fiir das alleinige Vorliegen von 4 scheint die 
kryoskopische Bestimung der Molmasse (in Campher) zu sein. 

Das Protonenresonanzspektrum fiir 4 zeigt nur Signale im S i - M e -  
thyl-Bereich. Llberraschenderweise lassen sich aber zwischen ~ = 9,70 und 
9,96 ppm mindestens sechs Signale unterscheiden, w~ihrend z. B. bei 3 nur 
ein einziges Signal bei r = 9,90 ppm zu beobachten ist 4'6. Allem Anschein 
nach liegt 4 in einer Reihe konformerer Strukturen vor, die sich zeitlich 
nicht rasch ineinander umwandeln. 

Im IR-Spektrum von 4 finden sich alle zu erwartenden charakteristi- 
schen Schwingungen; es ist weitgehend identisch mit dem von 36. 

IR-Spektrum (Film, KBr-Platten; Wellenzahlen in cml): 
3390w/3350w vNH, 2940s/2890m vCH, 1395m 6asSi(CH3), 1245s 

6sSi(CH3), 1 170sh, 1140s/1 l15s 6NH, 930-915vs (br) V~s SiNSi, 860sh, 
830s/810s p Si(CH3), 760s vSiC, 715m, 670m. 
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Versuche, 3 und 4 dutch Reaktion mit einer Diazomethanl6sung in 
Ether in die entsprechenden N-Methylderivate zu iiberfiihren, blieben 
erfolglos; das NH-Pro ton  besitzt offensichtlich nicht geniigende Acidit/it, 
um CH2N2 anzugreifen. 

Versuche zur Darstellung yon Bis(chlordisilanyl)aminen 

Die zu Beginn des Kapitels 2 erwiihnte Bildung von Cyclotri- und -tetrasilazan 
lfiuft fiber die primiiren Schritte C1Sime2C1 --* C1Sime2NH 2 -~ C1Sime 2 - N H -  
Sime2C1 (V) ab8'I2. Das synthetisch so erfolgreich einzusetzende 5 I31~13t sich auch 
durch Cyclosilazan-Ringspattung mit HC114 oder besser noch mit Dimethyl- 
dichlorsilan ts darstellen: .. Sime 2 - NH - "'ring @ me2SiC12 --+ C1Sime2 - NH - 
Sime2C1 (5). 

Methylamin anstelle von Ammoniak ergibt dagegen als Hauptprodukt 
den ffinfgliedrigen Baustein des Bis(methylamino)pentamethyldisilazans 16 (6), das 
nur unter versch~irften Bedingungen zum Nonamethylcyclotrisilazan weiter- 
reagiert ~7. 

2me2SiC12 + 7meNH 2 --* HmeN -Sime 2 - N m e  -Sime 2 - N m e H  (6) + 4 [meNH3]C1 

Es stellte sich die Frage, ob analoge Reaktionen auch mit Dichlortetra- 
methyldisilan oder im System des Tetrasilapiperazins 3 durchzuffihren 
waren. Die zu erwartenden difunktionellen Bausteine 8 und 9 hiitten 
Synthesem6glichkeiten ffir zahlreiche neue Ringsysteme 18 gegeben: 

me2Si - CI + 2 RNH 2 m e 2 S i - N R H  + 2 RNH2 me2Si - N R H  
F , I , I 

me2Si-C1 - RNH3C1 me2Si-C1 - RNH3C1 m e 2 S i - N R H  (7) 

+ 3 R NH 2 - 2 " - - . . . . . . . ~ R N H 3 C 1  2 4~ RNH2 2 1 2RNH2 

R me2Si me2Si 
l I N \  

me2S i , ,  m e 2 S i  me2Si / Sime2 

NR~ 2 NR ~ // [ f 
J J me2Si ~ Sime~ 

me2Si me2Si me)Si - C1 J - 
[ I + 2  -1 N 

m e 2 S i ,  me2Si me2Si - C1 R 
\ 

N R H  \ C 1  
(3) R = H 
(3a) R = CH 3 (9) (8) 

hn Falle der Umsetzung mit NH 3 (R = H) konnte neben 3 (und 4) keines 
der im Schema aufgeffihrten weiteren Reaktionsprodukte nachgewiesen 
und isoliert werden, obwohl ffir die Bildung von 4 Reaktionsschritte fiber 



562 U. Wannagat und Th. Blumenthal: 

7 und 9 als folgerichtig anzusehen sind. Ebenso konnte 3 a nicht mit 
Dichlortetramethyldisilan zu 8 umgesetzt werden (dreit~igiges Erhitzen 
unter Rfickflul3sieden); die Ausgangsprodukte lagen selbst nach vorheri- 
gem Zusatz yon A1C13 weitgehend unver~indert vor. 

Reagiert Dichlortetramethyldisilan mit iiberschfissigem Methylamin 
(1 • > 4), so kann 7 (R = CH3) isoliert werden 5. Bei einem st6chiometri- 
schen Ansatz 2 :3  bildet sich jedoch kein 8, und ersetzt man hierbei 
2 RNH2 durch 2 Triethylamin (zur Bindung des HC1), so entsteht selbst 
bei schonender Reaktionsfiihrung ( -  80 °C) nur 7 neben unumgesetztem 
Ausgangsprodukt  19. 

Anders als im Falle des Dichlordimethylsilans (s. o.) neigt prim~ir 
entstehendes und nicht isolierbares C 1 - S i m e 2 S i m e 2 - N m e H  nicht zur 
Kondensation,  sondern reagiert - bevorzugt noch vor C1-Sime2Sime2 

- C1 - mit weiterem m e N H  2 zu 7 und 3 a hin ab. Die Kombinat ionen H N  
- Si - C1 (leichte Kondensat ion an der NH-Funkt ion ,  erschwerte Aminie- 
rung der C1-Funktion) und N H  - Si ,-  Si - C1 (leichte Aminierung der C1- 
Funktion, erschwerte Kondensat ion tier NH-Funkt ion)  sind also nicht 
ad~iquat: im ersteren Falle beeinflussen sich N und C1 gegenseitig, im 
zweiten verhalten sie sich wie isolierte Funktionen an (je) einem Silicium- 
atom. 

Einige bis(chlor- ,  amino-  und/oder methy ls i ly l ) subs t i tu ier te  Cyclote tras i la-  

3 ,6-diazane 

Das Oktamethylcyclotetrasila-3,6-diazan 3 l~il3t sich zwar nicht in der 
NH-Funk t ion  mit Diazomethan methylieren (vgl. Kap.  2), aber ohne 
Schwierigkeiten mit Butyllithium metallieren und danach mit Chlorsila- 
nen weiter umsetzen: 

me2 me2 me  2 me2 
Si - Si Si - Si 

/ \ + 2 buLi  LiN / H N  N H  , NLi 

~ S i  - Si / - 2 b u l l  ~ / Si - Si 
me 2 me  2 me  2 me  2 

(3) 10 

n = 3  2 1 0 
11 12 13 14 

+ 2 menSiC14_,, 

- 2LiC1 

me 2 me2 
Si - Si 

/ \ 
CI 3_~me~Si - N N - Sime~C13 -n 

\ / 
Si - S i  

me 2 me  2 
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Mit zunehmendem Chloranteil an den Silylgruppen sinkt allerdings die 
Ausbeute, und die Aufarbeitung wird schwieriger (hohe Siedepunkte bei 
Molmassen um 500 [gmol -1] ) .  

Da das Dilithiumderivat als Suspension in Petrolether vorliegt, ist die 
Substitution des ersten Li-Atoms immer eine heterogene Reaktion. Um die Li- 
Funktion dieses - in Petrolether sicher zumindest teilweise 16slichen - Zwischen- 
prodUktes konkurrieren dann die CI-Atome des eingesetzten Chlorsilans und - 
bei n ~> 2 - die der Zwischenprodukte selbst wie teilweise auch bereits gebildeten 
Endprodukts. Es erwies sich als zweckm/il3ig, die verwendeten Chlorsilane 
m/Sglichst schnell und im IQberschuB zuzugeben. Dennoch nahmen die Ausbeuten 
yon 12 (43%) zu 14 (13%) hin ab. 

DarstelIung: Man tropft unter Riihren bei 0 °C 4,9 g (0,076 tool) einer 15%igen 
L6sung von Butyllithium in n-Hexan zu einer L6sung von 10 g (0,038 tool) 3 in 
60 ml absol. Petrolether (50/70 °C), erhitzt 3 h zum Sieden unter Riickflul3 und 
tropft zu der abgekiihlten L6sung das reine Chlorsilan [11:20 °C, 8,2 g (0,076 tool) 
me3SiC1; 12:0 °C, 40 g (0,31 tool) mezSiCl2; 13: - 80 °C, 45 g (0,30 tool) meSiC13; 
14: - 80 °C, 52 g (0,31 tool) SIC14]. Danach erhitzt man 2 - 3  h zum Sieden unter 
Riickflug (evtl. nach Zugabe einiger Tropfen THFzur besseren Ffillung), filtriert 
vom LiC1 (bei 14 ist diese Filtration auch nach Zusatz von Na2SO 4 als Filterhilfe 
langwierig), destilliert zuerst L6sungsmittel und fiberschiissiges Chlorsilan bei 
20 °(2/10 Torr ab und dann den Riickstand fraktionierend im Feinvakuum. 

Die N,N'-Bis(... silyl)-cyclo- 1,2,4,5-tetrasila-3,6-diazane 

. . . .  Sdp. Schmp. Ausbeute 
[°C/Torr]  [°Cl [g; %]  

11 trimethyl Sime3 65/0,01 27 4,8 31 
12 chlordimethyl Sime2C1 117/0,03 47 7,3 43 
13 dichlormethyl SimeC12 110/0,008 48 3,0 16 
14 trichlor SIC13 130/0,001 < - 18 3,0 13 

erstarren aus den Destillaten in Form weicher, wachsartiger, niedrig- 
schmelzender Kristalle. Nur  14 bleibt auch bei lfingerem Verweilen 
(infolge leichter Verunreinigung?) bei - 18 °C flfissig. Sie 16sen sich alle 
leicht in inerten organischen L6sungsmitteln; mit Methanol erfolgt rasche 
Zersetzung. 

Der Strukturbeweis wurde fiber Elementaranalysen, Protonenreso- 
nanz-, Massen- und teilweise IR-Spektren durchgef/ihrt. 

Elementaranalysen (Ber./Gef.): 

Summenformel Molmasse a %C %H %C1 %N %Si 

11 C14H42N2Si 6 407,02/415 b 41,31/41,6 10,40/10,7 
12 CIzH36C12N2Si6 447,86 32,18/32,3 8,10/8,28 
13 C10H30C14N2Si 6 488,69 24,58/24,8 6,19/6,7 
14 CsH24C16N2Si 6 529,52 18,15 4,57 

a Belegt durch Molpeak im Massenspektrum. 
b Kryoskopisch in Benzol. 

6,88/6,8 41,40/40,9 
15,83/15,6 6,26/6,1 37,63/36,9 
29,02/28,5 5,73/5,7 34,48/34,2 

40,17 5,29 31,82/31,6 
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Im IH-NMR-Spektrum (Werte in ~ [ppm]; 11 in C6H6, 1 2 - 1 4  inCCIa/C6H6; 
alle Intensitgten wie erwartet) ist ein deutlicher Gang der Signale der Methylgrup- 
pen mit wachsenden C1-Gehalt zu tieferem Feld beobachten, was bei den 
substituierenden Silylgruppen nahe lag: 11 9,78, 12 9,46, 13 9,06, sich jedoch bis zu 
den Ringmethylgruppen hin auswirkte: 11 9,86, 12 9,56, 13 9,48, 14 9,35. 

Im IR-Spektrum yon 11 (Film; Wellenzahlen in cm -1) finden sich die 
erwarteten 2° charakteristischen Banden: keine NH, 2 955 und 2900 (w), v CH, 
1 415 (vw) 6as (Si)CH3, 1 270 (vs) c5 s (Si)CH 3, 1 070 (w) ?, 976 (m)?, 930 (vs) 
vas SiNSi, 880 (s), 856 (s), 810 (s), 785 (m) p (Si)CH3,738 (vw), 698 (m), 682 (m), 665 
(In) v SiC und v SiN. 

In  den Massenspek t ren  treten F ragmen te  auf, die sich dem Mole-  
kiilion selbst und  seinen ersten Zer fa l l sprodukten  zuordnen  lassen. Es 
schliel3t sich ein Bereich an, in dem Cl-haltige Bruchsti icke durch ihr 
charakter is t isches I so topenmus te r  gesichert sind. F ragmente  unterha lb  
m/e  = 130 sind typisch fiir den zentralen MesSi4N2-Sechsringbereich. Bei 
14 zeigt ein sehr schwacher  Peak  bei m/e = 550 oberha lb  des Molpeaks  
das Vorl iegen einer Verunre in igung an. 

(CH-7; 
Massenspektren von 11 - 14 

70eV; 50 °C; bei 11 MS-9; m/e-Werte, in Klammern relative lntensit~it; 
R = Silylgruppe; ajeweils + H) 

M + M - m e 1  + M - m e - S i m e 2 7  + M - R 1  + M - R - S i m e 2 7  + 

11 406 391 333 275 
(27) (32) (100) (78) 

12 446 431 373 353 295 
(16) (13) (62) (32) (58) 

13 488 473 415 374 a 316 a 
(6) (7) (15) (20) (71) 

14 528 513 455 
(8) (6) (10) 

m/e 11 12 13 14 m/e 11 12 13 14 

me6Si4N2C11 + 
me4Si3NC121 + 
me6Si3NC11 + 
mesSi3NC17 + 
me3Si2NC11 + 
meSiaNC11 + 
mezSiC1 ~ + 

265 (73) (32) me4Si2N~ + 130 (35) (100) (66) (50) 
228 (49) (100) me4Si2 ~+ 116 (38) (62) (48) 
224 a (90) me2SizN~ + 100 (14) (93) (100) (62) 
208 (81) (84) me3Si 1 + 
150 (51) (66) me2SiN~ +a 73 (23) (90) (82) (79) 
120 (40) (66) 
93 (52) 
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12 reagiert mit Ammoniak leicht und in hoher Ausbeute unter 
Substitution der beiden Chloratome zu N,N'-Bis(aminodimethylsilyl)- 
oktamethyl-cyclo- 1,2,4,5-tetrasila-3,6-diazan (15): 

m e  2 m e 2  

m e  / S i - - S i \  m e  

12 + 4 N H  3 ~ 2NH4C1  + H 2 N - S i - N  N - S i - N H  2 (15) 
m e  ~ "  Si - Si / m e  

me2  m e :  

Darstellung." Man kondensiert etwa 50ml NH 3 bei - 80 °C in 100ml absol. 
Petrolether (50/70 °C), tropft dazu unter Riihren langsam 3,7 g (0,008 tool) 12, in 
20 ml Petrolether gel6st, lfil3t auf Raumtemperatur kommen, wobei fiberschiissi- 
ges Ammoniak abdampft und Ammoniumchlorid ausffillt, filtriert, entfernt das 
L6sungsmittel bei 20 °C/10 Torr und destilliert anschliel3end fraktionierend im 
Feinvakuum bei 0,005 Torr. Es fallen bei 80 °C 3,1 g einer klaren Fliissigkeit an, die 
bei Aufbewahren im Kiihlschrank erstarrt. Ausbeute 90%. 

Es fiberraschte, dab trotz der Temperaturbeanspruchung keinerlei Kon- 
densation der Aminogruppen 2 - S i N H  2 ~ N H  3 + - S i - N H - S i - ,  
wie sie sonst bei zweifacher Methylsubstitution am Si-Atom praktisch 
immer auftritt, zu beobachten war. In diesem Falle w/ire ein interessantes 
Strukturpolymeres (h) zu erwarten gewesen. Auch ffir eine Umlagerung zu 
einem Zehnringsystem (i) ergaben sich keine Hinweise (vgl.21). 

SiSi 1 
- N  N S i N S i -  

SiSi x 

NSiSiN 
Si Si 
NSiSiN 

(h) (i) 

Die wachsartig-weichen Kristalle yon 15 schmelzen bei 30 °C und 
zerfliel3en bereits unter dem Druck eines Spatels. Sie 16sen sich gut in 
inerten organischen L6sungsmitteln und erscheinen kaum hydrolysean- 
fSllig. Siedepunkt: 80 °C/0,005 Torr. 

C12H40N4Si 6 (409,00). 
Ber./Gef. %C 35,24/35,4, %H 9,86/10,1, %N 13,70/13,0, %Si 41,20/40,1. 

1H-NMR (CC14/C6H6): ~ [ppm] = 9,56 (2) und 9,70 (1) SiCH3; N H  
nicht zu erkennen. Im Vergleich mit der Ausgangsverbindung 12 sind hier 
die Signale der Methylprotonen der Seitenkette deutlich zu h6herem Feld 
verschoben. 

IR-Spektrum (Film; Wellenzahlen in cm-I): 3 480 (w) vasNH2, 3 400 (w) 
Vs NH~, 2950 (s), 2900 (m) vCH, 1 550 (w) 6NH 2, 1 410 (w) 6as (Si)CH3, 1 260 (vs) 
6s (Si)CH3, 1 095 (m; br) 6 NH?, 915 (vs) vas SiNSi, 865 (s), 795 (s) p (Si)CH 3, 765 
(m), 720 (w), 670 (m), 645 (m) v SiC und v SiN. 
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Im Massenspektrum treten h~iufig Fragmente mit H-Einfang auf: 

m/e = 408 (13) M +, 394 (66) M-CH 3 + H, 392 (33) M-NH2/CH4, 377 (83) 
392-CH3, 206 (100) mesSi3N3H5 +, 190 (83) me4Si3N3H4 +, 131 (66) me4Si2NH +, 
101 (53) me2Si2NH +, 74 (55) me2SiNH2 +- CH-7, 70 eV, 50 °C. 

13 setzte sich mit Methylamin nicht eindeutig um; bei Versuchen zur 
destillativen Isolierung des Rohprodukts  trat  heftige Gasentwicklung 
unter Zersetzung auf 19. Auch mit Dimethylamin erfolgte nur eine 
unvollst~indige Substitution der vier Chloratome. Verwendet man 
jedoch metalliertes Dimethylamin, erh/ilt man in guter Ausbeute N,N'- 
Bis[bis(dimethylamino)methylsi lyl]-oktamethyl-cyclo- 1,2,4,5-tetrasila- 
3,6-diazan (16): 

me2 me2 
mezN Si - Si Nine 2 

\ / \ / 
13 + 4 LiNme 2 ~ 4LiC1 + m e - S i - N  N - S i - m e  

/ \ / \ 
mezN Si - Si Nine 2 

me2 me2 

(16) 

DarstelIung: In eine aus 5,1 g (0,080 mol) Butyllithiuml6sung (15% in Hexan), 
200 ml absol. Petrolether (50/70 °C) und iiberschiissigem Dimethylamin bereitete 
Suspension yon Lithiumdimethylamid tropft man unter Rfihren bei - 60 °C 10 g 
(0,020 mol) 13, in 30 ml Petrolether gel6st, l~iBt langsam auf Raumtemperatur 
kommen, erhitzt 3 hunter  Riickflul3, leitet dann nochmals 1 h lang trockenes 
Dimethylamin durch die Reaktionsmischung, erhitzt erneut 2 h, filtriert, w~ischt 
den Niederschlag gut nach, destilliert zuerst das L6sungsmittel bei 20 °C/10 Torr 
ab und danach den Rfickstand fraktionierend im Feinvakuum bei 0,05 Torr. Bei 
163 °C gehen 8,7 g (81%) 16 fiber, die bereits im Kiihler zu erstarren beginnen. Das 
Produkt ist leicht braun gef'~irbt und enthNt noch geringe Mengen des nur dreifach 
substituierten Derivats. 

So erhaltenes 16 schmilzt bei 74 °C. Es 16st sich miil3ig gut in inerten 
organischen L6sungsmitteln und erscheint nicht hydrolyseanffillig. 

C~sHs4N6Si6 (523,19). 
Ber./Gef. %C 41,32/41,4, %H 10,40/10,2, %N 16,06/15,7, %Si 32,21/32,0. 

IH-NMR-Spektrum (CC14/C6I-I6): -c = 9,83 (2), 9,73 (8) SiCH 3, 7,54 (7) NCH 3 
(schwache Nebensignale zeigen nicht vSllige Reinheit an). 

Massenspektrum (CH-7, 70eV, 50 °C): m/e = 522 (17) M +, 507 (7) M-CH 3, 
478 (17) M-Nme 2, 334 (20) M-Sime(Nme2)z-Sime2 + H, 262 (100) M/2 + H, 217 
(85) mevSi3N2 +, 203 (76) mevSi2N3 +, 130 (38) me4Si2N +, 116 (40) me4Si2 + ?, 102 
(49) meaSiN +. Daneben schwach 513 [ = M + yon (Nme2)3ClmezSi2NzSi4mes] und 
253 (=.me7Si~NC1 + H) mit Cl-Isotopenmuster. 

Bei einigen weiteren Ans~itzen konnten Verbindungen mit (permethylierten) 
SiN-Strukturgeriisten (j) [aus der Reaktion von 12 mit NaN(Sime3)2] oder (k) 
(aus der Reaktion von 13 mit metalliertem HmeNSimezSimezNmeH) oder (1) und 
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(m) (aus der Reaktion von metalliertem 3 mit me2SiC12/2me3SiC1 bzw. mit 
C1Sime;Sime2C1/2me3SiC1 ) nicht isoliert werden: aus den Rohprodukten kristalli- 
sierten entsprechende Substanzen auch bei l~ingerem Stehen nicht aus, und ihre 
Molmassen bei und oberhalb 700 [g mol-~] liel3en Destillationen ohne gleichzeiti- 
ge Zersetzung nicht mehr zu. Ebenso verlief ein Versuch zur Darstellung der 
eingangs erw~ihnten polymeren Struktur (g) aus metalliertem 3 mit me2SiC12 
unbefriedigend 19. 

Si SiSi Si Si N SiSi NSi 
NSiN NSiN SiN NSi 

Si SiSi Si SiN SiSi N Si 

O) (k) 

SiSi SiSi SiSi SiSi 
SiN NSiN NSi SiN NSiSiN NSi 

SiSi SiSi SiSi SiSi 

(1) (m) 
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