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C'erbiiztlz~%zgen 17-20: 12,6 g (20 IIih'Iol) von 12 bzw. 11,7 g (15 rnMo1) yon 13, geldst ir?  jc  20 1111 

l'etrolather, werden unter liraftigcm Ruhren in eine Mischimg von 50 in1 Triathylamin und 3 ml 
TVasser getropft. Eine Std. wird bei Iiaunitempcratur geriihrt, dann kurz zum Sieden erhitzt, d a s  
Hytlrochlorid nach tleiii Abkiililen filtriert und der Ansatz zTveimal mit Wasscr ausgeschiittelt. 
Nach deiii .\btlestillieren dles Fluchtigcn bei Raunitempcratur irn Vakuurn wircl der ijligc Kucli- 
stand iin Hochvakuum bei 70-80" bis zur Gewichtskonstanz bchandelt. Xusl). 11,7 g (990,;) an T-cr- 
bindung 17 und 11,1 g (1000,;) an 18. 

19 und 20 werden durch Umsetzung von 37,4 g (78 inMmJ1) 11 bzw. 31,4 g (50 mMol) 12 mlt  

100 ml Diathylamin in 250 nil Hexan, einstundiges Kochen, Filtrieien des H~drochlor ids  uncl a n -  
schlicssender Fraktionierung dargestellt. Ausb. 34.4 g ( 8 0 % )  19 und 27,5 g (78,33") 20. 

Die Polyinevev~ 21 innd 22: Ijurch 8- bis 10-stdg. Erhitzcn von 5,1 g (9,7 mh'Io1) 19 niit 1,8 g 
(9,7 mMo1) 4,4'-Uih~droxydiphcnyl in 25 nil Xylol werden bci eineni Lmsatz von 1009.6 nach Ent -  
fernen cles 1,i)sungsniittcls und Trocknen dcs Polymeren bei 700'/1 Torr .S,X g an 21 erhaltcn. .\mi- 
log werden nus 7 g (10 111Mol) 20 unri 1,8 g (10 niMol) 4,4'-Tjihvdro~u)diplien)l 7 ,2  g des Polymcrcn 
22 isolirrt. 

Zur Duvstellung (lev Vwbindulzgen 23-26 mird wie bei den Verbindungen 9 und 10 beschricbcn 
verfahren. Dazu wird ein Uberschuss (43 g) an 1,3-Bis-dimethylchlorsilyl-2,2,4,4-tetramethyl- 
cyclodisilazan mit 15,3 g (50 InMol) 7 urngesctzt. Die Fraktionierung liefert 19,8 g (44,4y0 - bez. 
auf 7) 23 und 11,3 g an 24. I n  gleicher Weise isoliert inan aus 30 g 11 und 4,6 g (15 mNIol) 7 die Vcr- 
bindung 25 in 80,704 (11,3 g )  Ausbeute. Als hohersicdende Fraktion fallen 3,8 g ~ o n  T'crbinclung 
26 an. 

Die OEigomevex 27-30; Es werden 27 durch kurzcs Erhitzen von 5 g (10 mMol) 1,3-Ris-cli- 
niethylchlorsilyl-2,2,4,4-t~tramethvl-cyclodisilazan mit 5,4 g (16 mMol) 7 auf 300', und die Ver- 
bindungen 28, 29 und 30 durch 5-stdg. Kochen von 12 g (40 mhlol) 7 mit jeiveils 40 mMol Dimcthyl- 
dichlorsilan, 1,3-'~etramethyldisiloxan b z n .  1,5-Hexaineth~~ltrisiloxan in 5 nil CCl, crhalten. Nach 
tlein Versetzen mit .\ktivkohle, Filtration uber Celite und Vxtreiben dcr Losungsmittel werden 
die Oligonicren bci maximal l O O ' j 1  Torr his zur Gewichtskonstanz bchandelt. Die Xusbeuten sind 
quantitativ (bez. nnf 7) .  
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187. Beitrage zur Chemie der Si-N-Bindung, XIX [l] 
Die thermische Stabilitat von Silicium-Sl ickstoff Verbindungen 

voii Walter Fink 
h f i ) N S ~ Y T o  R f i \ b  4 K C I i  s A\ , Eggbuhlstrasse 36, 8050 Lurich 

(24 VTT 69) 

Szrmmav~y. The thermal stability of some types of silicon-nitrogen compounds n-as investigate(]. 

M7ir konnten kurzlicli uber die Syntliesc tlierniisch bestandiger Silazan- und Silyl- 
aniin-Polymerer berichten [~Z]. Vorausgegangen war (diesen Arbeiten eine Untersu- 
chung iiber etwaige Zusammenhiinge zwischen der Struktur monomerer SiN-Verbin- 
dungen und deren thermischer Bestandigkeit. Es wurde eine grosse Zahl von Sub- 
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stanzen aus acht Verbindungsklassen, die bereits eine gewisse Stabilitat versprechen, 
auf ilire therniische Bestiindigkeit untersuclit. Die ZersetzungsteIitperaturen von 74 
ausgewahlten Beis pielen sind in den Tabellen zusammengefasst. 

Bei der Wahl der Substituenten an Siliciuni und Stickstoff beschrankten wir uns 
weitgehend auf Methyl-, Phenyl- und Triorganosiloxygruppen. Neben thermisclier 
Stabilitat komnit 'diesen eine gewisse komrnerzielle Bedeutung zu. 

Die Bestiinniung der thermischen Stabilitat crfolgte mit Hilfe des isothernien 
zeitlichen Drucka-nstieges uber der sicli zersetzenden Substanz bei verschiedenen 
Teinperaturen [3]. Der Logarithnius der zeitlichen Druckanderung dpjdt aufgetragen 
gegen die reziprolre absol. Temperatur ergibt cine Gerade. dP/dt folgt soinit deni 
ARRHEXIUS'Schen Gesetz; es ist direkt proportional der Zersetzungsgeschwindiglteit. 
Daraus leitet sich die Zersetzungsteinperatur ab. Sie ist definiert als die Teniperatur 
bei der dpjdt = 0,1014 Torr/s, entsprechend einer Druckanderung uber der Substanz 
von 500 Torr in 10 Stunden. 

Die therwazsche Bestandigkeit der SiN- Verbindungen. Mono- und Disilylamine sowie 
Uisilnzane stellcn die einfacliste Klasse unter den Siliciuni-Stickstoff-Verbindungen 
dar. Da bei rein niethylsubstituierten Verbindungen die Zersetzungsteniperaturen 
durchwegs iiber d.en Siedetemperaturen bei 760 Torr liegen, konnten nur methyl/ 
plienyl- und perplienylsubstituierte Silylainine und Silazane gepriift werden. 

Unter Stickstoff liaben die untersucliten Verbindungen (1-11) Zersetzungstempc- 
raturen, die zwisc hen 360 und 41.0" C liegen. Eine Ausnahme bildet Hexaphenyldi- 
silazan (5), das bereits bei 321" rascli abgebaut wird. Die quantitative Aufarbeitung 
der Zersetzungsprodukte der Verbindung 5 zeigt, dass dabei vor allem die Siliciuni- 
Phenyl-Bindung durch den Silazanwasserstoff attackiert wird. In Heptaphenyldi- 
silazan ( lo) ,  in deni der Silazanwasserstoff in 5 durch Plienyl ersetzt ist, erhoht sich 
die Bestandigkeit sprunghaft auf 381". Auffallend ist die Verfestigung der Siliciun- 
Phenyl-Bindung i.n Disilazanen durch eine Si-CH,-Gruppe. Hin Vergleich der Zer- 
setzungstenipcraturen von Hexaplienyldisilazan (5) (321") und I ,  3-Dimethyl-tetra- 
phenyl-disilazan (4) (408") zeigt dies deutlich. Die therniische Bestandigkeit der Di- 
silazane ist -- ausgenomnen Verbindung 5 - etwa vergleichbar mit der strukturell 
aquivalenter Disiloxane. Fur 7,3-'I'etramethyl-diplieiiyldisiloxan, 1,3-Dimetiiyl- 
tetraplieriyldisilor~an und Hexaphenyldisiloxan fanden wir Zersetzungstemperaturen 
von > 296", 387" bzw. 388". 

Tris-silylanzine werden im Teniperaturbereicli von 340 his 390" tlierniisch abge- 
baut. cberrascliend wenig stabil sind permethylierte Verbindungen. Tris-trimetliyl- 
silylamin (12) zersetzt sicli z. B. bei 351", 1,5-Hexamethyl-Z, 4-bis-(trimetIiylsilyl)-3- 
dinietliyl-trisi1aza.n (15) schon bei 345". Geniischt methyl/plienyl-substituierte Ver- 
bindungen zeigcn auch in dieseiii Falle die hiichsten Zersetzungsteniperaturen. 

Der Zersetzun.gsbereicli cyclischer Silazane ist deutlicli niederer als der von Disil- 
azanen. %lie bei Hexaphenyldisilazan (5) so wird aucli bei Hexaphenylcyclotrisilazan 
(16) der fruhe Abbau durcli die leichte Spaltbarkeit einer Si-Phenyl-Bindung begiin- 
stigt. Verschiedentlich wurde diese Keaktion zuni Aufbau lioclivernetzter und ther- 
niisclr rccht stabiler SiN-Polymerer lierangezogen 14~1. 

400" 
(C,H,),Si-NHJ, ----t 3/x (C,H, -SiN), + 3 C,H, . 
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Die Substitution bereits eines der Silazanwasserstoffe in Hexaplienylcyclotri- 
silazan (16) durcli eine Trimetliylsilylgruppe (Verb. 18) bewirkt eine leiclite Stabili- 
tatserhohung. Bemerkenswert ist die hohe Zersetzurigsteiiiperatur von 41 1" des Sil- 
oxazanes 19. Ganz allgemein laisst sicli feststellen, da5.s cyclisclie Siloxane stabiler sind 
als cyclische Silazane (vgl. Verb. 20). 

In der Literatur finden sich Anhaltspunkte fur cine hohe Bestandigkeit der I ,  3- 
Uiaza-2-sila-cycloalkane. Es wurde dalier eine grossere Zalil dieser Verbindungen grt- 
pruft. 

I ,  3- Triorganosilyl- 7,3-diaza-2-sila-clycEo~e~ta?ze und -cyclohexane liaben bei etwa 
385" ihre Stabilitatsgrenze. Diese gilt fur Cyclen mit methyl/phenyl- oder perphenyl- 
substituierten Silyl- und Silagruppen. Trimethylsiloxysubstitution an den exocycli- 
sclien Silvlgruppen (Verb. 24 und 29) sowie Substitution an den Ring-Methylenein- 
lieiten (wie etwa in Verb. 25) erniedrigen die t1iermi:che Stabjlitat. 

1,2,2,3-Tetrsphenyl-l, 3-diaza-2-sila-cyclopentan (30) ist bis 371" stabil. 
Gber Polynietliylenketten kondensierte a,o-silylierte 1,3-Diaza-Z-sila-cycIo- 

pentane (31 und 32) haben in1 Vergleich zu den monomeren Verbindungen eine deut- 
licli lierabgesetzte Stabilitat. Dies ist weniger auf den Einfluss der Aggregation als 
vielmehr auf die thermische Labilitat der die Funfringe verknupfenden Polymethy- 
lene zuruckzufuhren (((offenkettige )) Polymethylenket ten sind tlierinisch instabiler als 
(( cyclische o). Die Zersetzungstemperaturen c(, o-sil ylierter lI3-Diaza-2-sila-cyc1o- 
pentane, die uber Diinethylsilylgruppen initeinander verknupft sind (Verb. 33-38), 
differieren namlich nicht wesentlicli von denen ent sprechend substituierter Mono- 
merer. Mit zunehmender Kettenlange sinken die Zersetxungspunkte allerdings etwas 
ah. 

Eine interessante Klasse von SiN-Verbindungen stellen die Cyclodisilazane dar. 
Die am Stickstoff (1,3-Stellung) alkylierten 4-gliedrigen Silazanringe zeigen Zerset- 
zungsteniperaturen, die knapp unter 400" liegen. Zei-setzungstemperaturen von 440 
bis 480" werden dagegen bei den 1,3-aroniatisch sub:jtituierten Cyclodisilazanen be- 
obachtet. Wie zu erwarten senken Substituenten am Phenyl (Fluor, Trifluoriiiethyl, 
Methyl) die Stabilitat. 

Tliermisch noch bestandiger sind 1,3-triorganosilylsubstituierte Cyclodisilazane. 
1,3-Bis-trimethylsilyl-2, 2,4,4-tetramethyl(51)- und I, 3-Bis-triphenylsilyl-2,2,4,4- 
tetraphenyl-cyclodisilazan besitzen mit 503 bzw. 498" die lioclisten Zersetzungstempe- 
raturen, die wir bei Siliciun-Stickstoff-Verbindungen fanden. Die Kondensation zu 
Oligomeren verringert die Bestandigkeit etwas (Verb. 51-55). 

Gemischt metliyl/plienyl-substituierte 1,3-Disilyl-cyclodisilazane (Verb. 64-70) 
liaben - weitgehend unabhangig von der positionellen Anordnung der organischcn 
Reste - Zcrsetzungstemperaturen uiii 410 bis 440". Es fallt jedocli auf, dass Verbin- 
dungen rnit einheitlich substituierten Diorgano-sila-Ring (64)- oder Triorganosilyl- 
einheiten (70) etwas liiihere Zersetzungspunkte aufweisen als solche mit uneinheit- 
licher Substitution. 

Zu erwail-men sei nocli die relativ hohe Bestandigkeit (411 his 427") von Cyclodi- 
silazanen die an1 Stickstoff langere Dimethylsiloxanketten tragen (Verb. 71 bis 74). 

Den Herren H. U. KELLENHERGER und A.  WENGEK danke ich fur ihre Unterstutzung bci dcr 
Durchfuhrung der Versuche. 
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Zersetzungstemperaturen ( "C) von Silicium- Stickstoff-Verbindungen (Verb -Nr in 
Klaminern) 

5/11 ~ U M Z ~ L  atid n, \ilrcznne I< 
I 

1 N 4 '  

~~~ ~ 

CH,(C,H,) ,SI C6H5 
(C,H,) ,Si C,H, 
(CH,),C,H,Si (CH,),C,II,Si 
CH, (C,H,) , S i  CH,(C,H,),Si 

(CH ,) , Si (CH,),C6H,Si 
p-C,H, O.C,H,(CH,),Si 

(C,H,),Si (C6H,)3Si 

>381 (1)") 382" (7) 
367" (2) 

> 319" (3) ") ; 378" (8) ") 

321 (5) 381" (10) 

365" (6) - 

408" (4) 399" (9) 

> 376" (11) ") 

351' (12) I S ]  388" (13) 383 ' (14)  345 ' (15) 

s 
Y 

NH 
NH 

Y 
R,Si/ 'SIR, 

I I  x\ ,s 
SIR, 

XH (1 
N-Si(CH,), Pi-CH, 

0 
0 

Ph,Si 369 (16) 
CH,PhSi 323" (17) 
(C15-1Yu. t /  \ )  

381' (18) 411'(19) 428' (20) 

I ,  3-Silyl-I, 3-diaza-2-siln-cvclonlkane. - a) I ,  .?-Silvl-1,3-di~za-2-sala-c~clopentane ( n  :: I ) -  iind 
hexccne (71 = 2) 

(C H,)n-C ti S 
I /  

K' \fZ" 
I1 Verb. Xr. R R' R" x 1' (" C,) 

li' -K,Si--N N-- SIR, I<' 
\ /  

Si 

I 21 
22 
23 
24 
25 

371 
381 
383" 
303 & 5 
3.52" 

7 - 26 
27 
28 
29 

387 
36.5" 
388 
307' 
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b) a, 1 , ) -  7'riorganosilylsicbstitr~~erte, olagolnere 1 I 3 - L ) i a z a - 2 - - s i l a - c ~ ~ c l o ~ ~ ~ ? i t ~ ~ ~ i ~ ~  
CH,-CH, CH2--CH2 
I 1  I t  

R'-R2Si---S S-CH, 4'11,-N N---SIR, - K '  
'/ ', /' 

Si Si 
K "  '\R" R/ \. 

Verb. Nr.  R K' R" 'I' ( C) 
31 C6H5 CH3 CH 319" 
32 C6H5 'IjH5 C6H5 325 5 ' 

111 C6H5 ((-H,),SIO CH,( C,H,), Sic) 

2 367" (33) 3 52" (34) 367" (37) 
3 322" (35) 364" (38) 

1 371" (21) 303 i 5" (24) 389" (361 

R\ ,R I ,  3-,4 EkyEzerte uiid arvlierte Cyclodzszlazane 
SI 

N-R' 
/ \  

\ /  
SI 

I</ 'K 

R'- N 

Verb. Nr. 39 40 41 42 43 44 45 
R Ph  Ph CH3 CW, CH, P h  CH, 

P-C,H,.C,H, K' CH, CzHs a-C,H, C,Hll P h  l'h 
r ("C) 392" 394" >223"")  >317"a) 481' 45.5 432" 

\.crb. Nr. 46 47 48 49 50 

K P h  CH, CH3 C,H5 ',HZ 
I< ' p-C,H,.C,H, m- 2,4,6- m-C,H,F m-(CF,),C,H, 

7' ( Ci 443' 442" 365' 418' 384. 
C,H5. 0 .  C,H, (CH,),.(',H, 

in CH, C6H5 CH3(C,H,),S~CI (C,H,),SiO 

1 503 & 5" (51) b, [6] > 369" (56) ") 427" (59) 418" (61) 
2 > 340' (52) ") 422" (57) 41 9' (60) 419" (62) 
3 4(>2 ' (53) 426' (58) 418' (63) 
3 459' (54) 
7 395 (55) 



. ilctl~~~l/placn~~l-sub.rtituierle 1,3-silylierfe Cyclodis i lazam 
I’l l  I’ll 1’ 11 Ph P11 
\ /  \ /  \ /  \ /  

Si l’h Si 1’11 1’11 SI Si Pli 
I / \  I 

N-Si - 
I 

: /“\ ! I / \  !. I / \  I 
-Si--N N-Si- --Si-N N-Si ~ - -Si--?J N--Si- ~Si--N 

~ \Si’ P h  
/ \  

1 ‘sl/ 1 1’11 ’ \s/ /,11 I ‘Si’ h l i  
/ \  / \  / \  
I’h Ph P 11 

421” (64) 416” (65) 417” (66) 414’ (67) 

PI1 1’11 l’h P h  
\ /  \ /  \\ _,I’ 

Pli Si I’ll Pli Si P h  Si ljh 
I / ‘\ I I /’\ I I /‘\ I 

Si-N I\i ~Si--. -..Si-N N-Si-- I’liSi -3 NN -SiPlr 
I \ /  I 

I’ll ‘ \Si/ jjh \Si/ 1’11 Si I> h 
PI1 P11 

I 
/ --\ / \  / \  

411” (68) 418” (69) 
Freie Valenzen a m  Si = CH,-- 

439” (70) 

Verb. Nr  
111 

71 
1 

72 73 
3 

74 
4 

T (“C) 427’ 415” 413” 411” 

.I) 

l’) Hestininit rnit cinem FIochdruck-lsoteniskop. 
Zcrsetzungstcmperaturcn iiber dem Siedepunkt bei 760 Torr. 

Experimentelles. ~- Die thermischen Stabilitaten dcr Verbindungen bestirnniten wir mit 
Hilfc cines Isotenislcops nacli dcr in tler Literatur ausfuhrlich beschriebenen Mcthode [3? .  

LXc Mehrzahl der Verbindungen wurde nach Literaturangabe dargcstellt : (1) (11) (30-32) Li!, 
(21-23) (25-28) [8], (24) (33-38) [9], (40) (42-44) (50) [ l O j ,  (39) (41) (45-49) i l l] ,  (51-63) [12], (64 
bis 70) [13], (71-74) [I], (3) [14], (5) [15], (12) [16], (15) [lij, (16) 1181, (17) rl9], (20) [ZO]. 

Die iiicht belranntcn Verbindungen erhielten wir (lurch folgcndc Hcaktionen: 

XaFI 
(2) : PhNII, t P$SiEI _j (2) +H,; Snip. 139” (aus  ’L‘oluol), .lush. 93,is/, 
(4) : 2 CH3Ph,SiCl$- 3 NH, ---4 (4) + 2 NH,CI; Smp. 88” (aus Hexan), Ausb.  84% 
(6) : 2 p-C,H,.O.C,H,(C~I,),SiCI+ 3 Nil:$ -- + (6) -t 2 NU,< dp. 245‘/0,1 Torr, PZ? = 1,5836, 

.\usb. 98y* 
(7) : Ph-NH-Ph + 13uI-i + CI-l,ll’h2SiC1 ------f (7) + T,iCl+ Hu H ; Smp. 1 l i “ ,  Ausb. 86”/d 

(8) : I’li-NII-Si(CH,)21-’h+ (C:H,),L’hSiH __+ 
S a t 1  

(S) + H,; Sdp. 153”/0,1 Torr, ~ t g  = 1,5380, 
.%usb. 74,874 

Na/Styrol 
(9) : Ph-NI-l-SiCH:,Ph,+ CI3,1-’h,SiC,I ~ .L.-.- , (9) -t NaClf 1 /2  C,H,-C,H,; Snip. 8.j- ( a m  

IIrxan),  Ausb. 637; 
Na/Stvrol 

(10) : 1’11 NkI-SiPh,+ l’h,SiCI -- ..A (10) + S a C 1 +  I / 2  C6H5-C:,H5; Siii1). 187 , Ausb. 520,; 
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N;,/St vrol 
(13): [(ClI,),PhSi],NH+ (CH,),PhSiC:l ~ L.--+ (13) + NaCl i  1/2 (‘6H,-C,H,; Snip. 134’, 

husb. 53% 
Na/Styrol 

(14): LCH,I1h,Sil2NH+CH,Ph,SiCI -...---+ (14) + Na(Jl+ 1/2 C61H-C,H5; Smp. 148 , Aush. 
45 YJ 

Na/Styrol 
(18) : (Ph,Si-Nli),+ (CH,),SiCl .-, (18) + NaCl+ I / Z  C,H,-C,H,; Snip. 152-, .lush. 53% 
(19) : Als Hydrolyseprodukt von 1,3-Dimcthyl-2,2,4,4-tetraphenyl-cyclotlisjlazan; Snip. 169’ 
(29) : hus  der Kcaktion von 1,3-IXmethylchlorsilyl-1,3-diaza-2,2-dimctl~yl-2-sila-c~clol~cxan niit 

Natriuin-trimcthylsilanolat (1 : 2) in Hexan; Sdp. 84”/0,005 Tori-, $26’ = 1,4395, Ausb. 747b 
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188. Separation des terres rares par chromatographie sur 
echangeurs d’ions 

I. Technique de 1’0luant tamponnk 
par G. Brunisholz et R. Roulet 

Institut de  Chitnie ininhrale ct analytique, tJniversitC de Lausannc 

(26 V I I  69) 

Sumi+iav.y. .I displacement chromatography technique is described for the separation of rare 
carths using tlic eluent ethylene-diaminctetraacetate buffered by  ammonium acetate t o  have a 
determined p H  in the  separation columns. This method gives concentrations up  to 20 g pul-c rarc 
earth oxidcs per liter of eluate. 


