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Beitrage zur Chemie der Siliciurn-Stickstoff-Verbindungen. XCI1) 

Dekamethylcyclotetrasilazan 

Yon U. WANNAGAT. I?. BRACC" und L. GERSCHLER~) 

I n h  a1 t s u  b e r  s i  c h t .  Dekameth~lc~-clotetrasilazan (I) lal3t sich aus 1,3-Dichlorpenta- 
nirthyldisilazan (11). 1.3-Uichlortetramethyldisilazan (111) wic aucli aus 1,3-Bis(methyl- 
amino)-tztramethyldisilazan (IV) gema13 Schema 1, Rkk. (1) bis (3), nicht jedoch durch die 
in der Literatur5) beschriehene therrnische Umlagerung von Bis(methylaminodimethy1- 
sily1)-tetramethylcyclodisilazan (V) (vgl. Rk. 4) darstellen. Hierbei entsteht ausschlielJ- 
lich. - in den Rkk. (2)  und (3)  nur auf Xebenwegen -, ein Gemisch von N-Methylcyclotri- 
silazanen (Schema 2, TI - IX) .  

A b s t r a c t .  Decamethylcyclotet1asilazane (I) was prepared starting with 1.3-di- 
cliloropentamethyldisilazane (11). 1.3-dichlorotetramethyldisilazane (111) and 1.3-bis- 
(methy1amino)tetramethyldisilazane (IV). respectively, according to  scheme 1. equ. (l), (2) 
and (3) inthe tes t .  (I) doesnot form, as given in the literature (equ. 4)5), by thermal trans- 
formation of bis(meth~laminodinietliylsi1~1)-tetramethylc~-clodisilazane (V) ; in this case 
esclusively - in  equ. (2j and (3) only in side steps - the reaction products are a mixture 
of N-methylcyclotrisilazaneq (scheme 2.  171-IX). 

1. Uberblick 
Dekamethylcyclotet'rasilazan in seiner symmetrisclien Form (I) wurde 

erstmalig von \/TTANKSGAT mid SCHREINER 3, uber Rk. (1) dargest'ellt (siehe 
Schema 1). SILBIGER et ~ 1 . ~ )  beschritteii zu seiner Darstellung Rk. (2) und 
bestatigten die zuvor fiber (I) gemachten, in beiden Fa.llen nur kurzen An- 
gaben. 

l) 90. Mitt.: U. WAXSICAT. RI. SCHCLZE u .  H. B ~ R G E R ,  Z. anorg. allg. Chem. 376, 1 5 i  

?) Mit Auszugen aus den Dissert,ationen R. BRAUK und L. GERSCHLER, Techn. Univ. 

3, U. WANNAGAT 11. G. SCHKEIXER. Mh. Cheni. 96, 1895 (1965). 
J. SILBIGER, J. FUCHS u. S. GESUNDHEIT, Inorg. Chem. [Washington] 6, 399 (1967). 

5, L. W. BREED, W. L. BUDUE [I. R'. L. ELLIOTT, J. organomet,allic Chem. [Amsterdam] 
6. (i76 (1966); 1,. W. BREED. R. L. ELLIOTT u. J. C. WILEY Jr., J. organometallic Chem. 
[Ainst.erdam] 24, 315 (1970). 

(1970). 

Rraunschweig 1969 bzn-. 1971. 
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Um die gleiche Zeit beschrieben BREED et al. 5 )  eine Verbindung der- 
selben Zusammensetzung, die sie durch Umgruppierung des N, N'-Bis- 
(methylaminodimethylsilyl)-tetramethyl-cyclodisilazans (V) gemaB Rk. ( 4) 
erhalten haben wollten, die aber weitgehend andere physikalische Eigen- 
schaften als bei den ersten beiden Autorengruppen besaB. 

Wir entschlossen uns daher, die widerspriichlichen Aussagen zu klareii 
und ausgiebigere Informationen uber das Dekamethylcyclotetrasilazan (I) 
zu erhalten. (I) lieB sich nach diesen erneuten Versuchen nicht nur iiber 
Rk. ( I )  und Rk. (2) bestgtigen, sondern auch durch Abspaltung von Methyl- 
amin aus 1,3-Bis(methylamino)-tetramethyl-disilazan (IV) uber Rk. (3) 
darstellen. Dagegen fiihrt Rk. (4) nicht zu (I). 

Schema 1 : Bildungswege zu Dekamethylcyclotetrasilazan (I) 
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2. Darstellungsverfahren fur Dekamethylcyclotetrasilazan (I) 
Reakt ion  (1): 

Man leitet wie bei3) in eine Losung von 65,O g (0,30 Mol) 1,3-Dichlorpentamethyl- 
disilazan (11) in 750 ml PetrolLther (40/60") (= PA.) unter Eiskiihlung und Riihren und in 
langsamem Strom so lange NH, ein, bis dieses unverbraucht wieder aus der Losung austritt. 
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Darauf erhitzt man etwa 1 Std. unter RiickfluB, filtriert das ausgefallene NH4CI (29 g; ber. 
31,7 g) ab und destilliert das Losungsmittel fort. Schon beim Einengen kristallisiert (I) aus. 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus PA. liegen 38,5 g (40%) vor. Es verbleibt eine 
Fliissigkeit, deren Destillation ein Gemisch uneinheitlich siedender und nicht trennbarer 
Produkte sowie einen oligen, nicht destillierbaren und nicht kristallisierenden Ruckstand 
ergibt . 
Reakt ion  (2): 

a) Man leitet wie bei4) in eine Losung von G1,O g (0,30 Mol) 1,3-Dich1ortetramethyly1- 
disilazan (111) in 750 ml Diiithylather unter standigem Erhitzen zum RuckfluO und unter 
starkem Riihren (etwa 3 Stdn.) Methylamin bis zur Slittigung ein. Dabei fallt sofort Me- 
thylammoniumchlorid aus. Nach weiterem 4stdg. RiickfluBerhitzen wird vom Niederschlag 
filtriert und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. Die Ausbeute an (I) ist noch geringer 
als bei Rk. (1); man erhLlt 13,3 g (28%) an umkristallisiertem Material. Der flussige Ruck- 
stand verhalt sich wie ein Gemisch der Methylcyclotrisilazane (vgl. Kap. 5,  Schema 2, 

b) Leitet man dagegen des Methylamin in eine Losung von 50,3 g (0,')s Mol) I11 in 
500 m l  PA. unter Eiskuhlung in raschem Strom (etwa 45 Min) bis zur basischen Reaktion, 
kocht dann 1 Std. unter RiickfluO, filtriert vom quantitativ ausgefallenen Methylammo- 
niumchlorid (0,5 Mol) und zieht das Losungsmittel im Vakuum ab, so kristallisieren 7 , l  g 
(17%) I aus. Daneben fallen aber 34,O g (72%) des 1,3-Bis(methylamino)-tetramethyl- 
disilazans (IV) an, Sdp.,, 70-71", Sdp.,,,5 38-40", das zuvor nur gemiiil3 Rk. (5) 

VI - IX). 

2 MeNH -SiMe2- OPh MeNH -SiMe,-NH-SiMe,-NHMe (TV) ( 5) + + 2 NaNH, + 2 NaOPh + NH, 

dargestellt werden konnte "). 

Reakt ion  (3): 
Erhitzt man 44,4 g (0,23 Mol) IV in 100 ml Benzol mit etwa 1 g (NH,),SO, G Stdn. 

unter RiickfluO, so l5Ot sich in einer Kuhlfalle bei - 78" eine etwa iiquimolare Menge ent- 
wichenen Methylamins auffangen. Destilliert man das Losungsmittel ab, so verbleiben 
18,7 g (51%) an kristallinem (I) neben einer destillierbaren Fliissigkeit (Sdp.,, 80-go'), 
die sich ahnlich Rk. (2a) wie ein Gemisch von Methylcyclotrisilazanen rerhalt (vgl. 
Schema 2, S. 174). 

3. Physikalische Daten und Strukturbeweise fur Dekamethylcyclotetrasilazan 
Aus den Reaktionen (1) bis (3) gewonnenes Dekamethylcyclotetra- 

silazan (I) kristallisiert in langen Nadeln. Der Schmelzpunkt 96" (aus PA., 
94" nach Destillation) wie auch der Siedepunkt 121-122"/10 Torr liegen sehr 
ahnlich wie beim Oktamethylcyclotetrasilazan (-Me,Si-NH- )), (97" bzw. 
115"/11 Torr) ; dagegen schmilzt das Dodekamethylcyclotetrasilazan 
(-Me,Si-NMe-)), erst bei 259" und ist im Wasserstrahlvakuum infolge 
starker Sublimation nicht zur Destillation zu bringen '). 

6 )  U. WANNAGAT u. G. SCHREINER, Mh. Chem. 96,1916 (1965). 
7) U. WANNAQAT, R. BRAWN, L. GERSCHLER u. H. J. WISMAR, J. organometallic Chem. 

[Amsterdam] (im Druck). 
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'348 v8 
368 vs 
399 mSh 
533 vw 
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Die Element  a rana lyse  einschlieBlich Molekulargewichtsbestimmung von (I) wurde 
bereits friiher mitgeteilt3). 

Im lH-NMR- S p e k t r u m finden sich 2 ausgepragta Signale im Inten- 
sitiitsverhaltnis 4:1, und zwar bei z 9,95 (SiCH,) und 7,66 (NCH,) in CCI, 
oder HCC1, mit TMS als innerem Standard, dagegen bei 9,83 und 7,53 in 
CC1, mit Benzol als innerem Standard und bei 9,77 und 7,55 ppm in Benzol 
als Losungsmittel und innerem Standard. Selbst bei hochster Spreizung 
zeigen sie nur GauB-Form rnit einer Halbwertsbreite von 1-1,5 Hz. 

Das in Tab. 1 niedergelegte I R - S p e k t r u m ist ebenfalls rnit der Struktur 
(I) in Einklang. 

Tabelle 1 
Lag e (in cm-1) u n d Z u o r d nu ng de r I R - Ban  de n v o n Do d e k a me t h yl- 
cyc lo te t ras i laza i  

v+dRing 
8 CNSi 

YS Ring 

v8 SicI 

vas Sic, 

~ 

813 vs 

{E :: 
912 vs 
947 vs 

1088 v8 
1179 v8 
1257 va 

das SiCH, 
6, NCHs 

SiCH. { NCH. 
NCH, 

vCH SiCH. { SiCHI } 
NCHt 

Y NH 

1413 m 

1440 m 

2830 8 
2905 8 

2965 v8 

3400 w 

4. Die thermische Umwandlung des N,N'-Bis(methy1amino-dimethylsilyl) - 
tetramethyl-cyclodisilszans (V) 

BREED et aL5) teilten mit, daD 20stdg. Erhitzen von 3,2 g an geschmolzenem (V) bei 
175" in Gegenwart von 1 Gew.-yo (NH,),SO, zu 1,2 g (38%) an Dekamethylcyclotetra- 
silazan fiihren sollte (vgl. Schema 1, Rk. 4). 

Ihr Reaktionsprodukt besaB einen Siedepunkt 86-90"/12 Tom, n$ 1,4479 sowie T 
(in CCl,) 9,95 (Sic&) und 7,60 (NCH,) im VerhLltnis 4:l .  Einige charakteristische IR- 
Banden wurden angegeben (Tab. 2). Analytisch waren C, H, Si und N in Ubereinstimmung 
rnit den fur (I) geforderten Werten. Eine Molekulargewichtsbestimmung lag nicht vor. 

Dieses von BREED et al. &ls Dekamethylcyclotetrasilazan angegebene 
Reaktionsprodukt unterscheidet sich wesentlich von unserem uber die 
Rlkk. (1) bis (3) dargestellten Dekamethylcyclotetrasilazan (I). So ist (I) 
fest (Schmp. 9S0), und es siedet im Wasserstrahlvakuum rund 35" hoher als 
das Produkt nach BREED. 

Wir wiederholten daher den Versuch nech BREED, wobei wir alle seine 
Angaben bestatigen konnten. 
Reakt ion  (4): 

6stdg. Riickfluhrhitzen von 11 g (0,06 Mol) V in Gegenwart einer Spatelspitze 
(NH,),SO, bei 175' und nachfolgenden fraktionierte DestilIation ergaben neben einem 
kurzen Vorlauf und oligen Ruckstiinden 8 g (41%) einer Fliissigkeit vom Sdp.,, 86-87" 
und mit ng 1,4484. Sie konnte auch durch Animpfen mit authentischem (I) Tom Schmp. 96" 
nicht zum Kristallisieren gebracht werden. 
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Diese Flussigkeit enthielt dem IH-NMR-Spektrum nach SiCH,- und 
NCH,-Protonen im Verhaltnis 4:1, wie es fur (I) zu erwarten gewesen 
ware. Bei starkerer Spreizung fanden sich jedoch jeweils 2-4 Signale im 
SiCH,- wie im NCH,-Bereich. Bei einer Trennung der Flussigkeit uber eine 
Drehbandkolonne in 3 Fraktionen anderten diese Signale nur ihre Intensitat, 
kaum aber ihre Lage bei t 9,94-9,97 und 7,54-7,57 ppm. 

Das IR-Spektrum dieser Flussigkeit war dem von authentischem (I) 
ahnlich, zeigte aber dennoch Abweichungen in der Lage wie auch in der 
(grol3eren) Anzahl der Banden. 

Unsere Vermutungen, wonach es sich bei dem Produkt nach BREED 
nicht um Dekamethylayclotetrasilazan der Struktur (I) handeln konne, 
wurden bestatigt, als wir nach Rkk. (1) bis (3) gewonnenes (I) denselben 
Bedingungen unterwarfen, die angeblich zu seiner Bildung aus (V) gefuhrt 
haben sollten. 

Reakt ion  (6): 
Erhitzt man (I) auf 176' in Gegenwart einer katalytischen Menge an (NH4),S04, so 

wird es schon in wenigen Stunden quantitativ zersetzt. Die flussigen Zersetzungsprodukte 
sind nicht identisch mit dem Flussigkeitsgemisch vom Siedepunkt 86-90"/12 Torr aus der 
thermischen Urnwandung von (V). 

(I) durfte sich somit auch nicht intermediar uber Rk. (4) gebildet 
haben . 

5. Zur Bildung eines N-Methylcyclotrisilazan-Gemisehs 
Alle Zeichen weisen dahin, da13 es sich bei dem Umwandlungsprodukt 

von (V) urn ein Gemisch von N-Methyl-cyclotrisilazanen, vornehmIich VII 
und VIII, handelt (vgl. Schema 2, Tab. 2). Von diesen ist VII noch nicht in 
reiner Form isoliert, doch lassen sich seine physikalischen Daten interpolieren 
(Tab. 2). Ein solches Flussigkeitsgemisch hatte sich auch in Konkurrenz zur 
Darstellung von (I) uber Rk. (2a) und Rk. (3) gebildet. Seine Entstehung 
hiernach wie aus der thermischen Behandlung von (V) 1813t sich unter ein- 
heitlichen Gesichtspunkten deuten (Schema 2). 

Offensichtlich sind die SiN-Sechsringsysteme den Achtringsystemen 
gegenuber energetisch bevorzugt : sie bilden sich selbst dort, wo die Ent- 
stehung eines Achtringsystems von den Ausgangsstoffen und ihren Zwi- 
schenprodukten her naher liegen sollte (Schema 2, Rkk.1b und 3b). Dies 
erklart die jeweils ma13igen Ausbeuten an (I) bei den Rkk. (1) bis (3). Weitere 
Hinweise hierfur sind die vollstiindige Umwandlung des Dodekamethyl- 
cyclotetrasilazans ( -Me2Si-NMe- )4 in das Nonamethylcyclotrisilazan 
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Tahelle 2 
Vergleich einiger physikalischer D a t e n  von  Hexa-(VI),  Hep ta - (VI I ) ,  
Ok ta - (VI I I )  und  Nonamethylcyc lo t r i s i lazan  (IX), Okta-(X),  Deka- ( I ) ,  U n -  
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d e k a - ( X I )  und  Dodekamethy lcyc lo t e t r a s i l azan  (XII) sowie der  
keitsgemische a u s  Rkk. (2a), (4) und  (7) 

. .  

Fluss ig-  

W./ Substanz Tor 

V I  1 70" 
v m )  

V I I I  

IX 

X 

I 

XI 
XI1 

Rk. (4) 

Rk. (4) 

Rk. (2a) 
Rk. (7) 

,,79"" 
87" 

96' 

115' 

122" 

Subl. 
Subl. 

82 - 85' 

84 - 86' 

72 - 90" 
72-95" 

a )  interpoliert. 

20 
n D  

1,444 
,,1,447" 

1,450 

Schmp. 36" 

97" 

96" 

114' 
259' 

1,448 

1,448 

1,444-1,450 
1,444- 1,450 

"88 SiNSi - 
928 

930 

930 

939 
912 
947 

913 
927 

931 

1170 ~ 3402 

1156 1 3410 
I 

1183 1 3399 

1179 1 3400 

:::: I :::: 
- 

I 
I 

v CN 
,,(e NCHJ 

- 

1062 

1055 

- 

1088 

1078 
1060 

1068 

Literatiir 

99 
unbekannt 

") 

'I) 

diese Arbeit 

') 

diese Arbeit 

diese Arbeit 
diese Arbeit 

( -Me,Si-NiL~-)3 in Gegenwart von Ammoniumsulfat $), wie auch die 
Bildung von Hexamethylcyclotrisilazan in iiberraschend hoher Ausbeute 
bei der Ammonolyse des 1,3-Dichlortetramethylsilazans 15), bei der aus- 
schliel3lich Oktamethylcyclotetrasilazan als Reaktionsprodukt erwartet 
wurde. 

Bei der thermischen Behandlung von (V) mu13 die Ringerweiterung des 
Cyclodisilazans zuerst iiber ein N-substituiertes Cyclotrisilazan (Va) fiihren 
(Schema 2). Dieses aber erleidet bei 175°C in Anwesenheit von (NH,),S04 
keine erneute Ringerweiterung zum Achtring (s. o.), sondert spaltet die Sei- 
tengruppe ab, die sich zu (IX) trimerisiert und dann an den Aquilibrierungen 
gemall Rk. (7) teilnimmt. 

*) C. KRUGER u. E. G. ROCHOW, Inorg. Chem. [Washington] 2, 1295-1298 (1963). 
g, K. A. ANDRIANOV, V. P. BAZOV u. G. V. KOTRELEV, Doklady Akad. Nauk SSSR 

lo) U. WANNAQAT, E. BOGUSCH u. F. HOFLER, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 

11) K. LIENHARD u. E. G. ROCHOW, Z. anorg. allg. Chem. 331, 307 (1964). 
12) G. V. TSITSISHVILI, G. D. BAORATISHVILI, K. A. ANDRIANOV, L. M. KHANANA- 

SHVILI u. M. L. KANTARIYA, Izvest. Akad. Nauk SSSR, Otdel. chim. Nauk (Nachr. Akad. 
Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss.) 1962, 1197. 

(Ber. Akad. Wiss. UdSSR) 176, 579 (1967). 

7, 203 (1967). 

13) U. WANNAGAT u. H. J. WISMAR, unveroffentlicht. 
14) U. WANNAGAT u. L. GERSCHLER, unveroffentlicht. 

U. WANNAQAT, L. GERSCHLER u. H. J. WISMAR, unveriiffentlicht. 
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Ein aquimolares Gemisch dieser Cyclotrisilazane VI-IX, evtl. auch nur 
VII und VIII, besitzt dieselben analytischen Werte wie Dodekamethyl- 
cyclotetrasilazan (I). Aus Tab. 2 geht hervor, da13 auch die NMR- und IR- 

(3) 



U. WANXAGA4T, R. BRAUN u. L. GERSCHLER, Dekamethylcyclotetrasilazan 175 

Spektren einander sehr ahnlich sind. Dies liegt nahe, da hier wie dort aus- 
schliel3lich Verknupfungen von -Me,Si-NH- und -Me,Si-NMe- Ein- 
heiten vorliegen. Immerhin entsprechen die VC'erte des Flussigkeitsgemischs 
aus Rk. (4) eher der Gruppe der Cyclotrisilazane als der der Cyclotetrasil- 
azane. Am entscheidendvten fur die Einstufung dieses Flussigkeitsgemischs 
in die Gruppe der Cyclotrisilazane sind aber die Siedeyunkte und die Bre- 
chungsindices. Somit ist bewiesen, daB die thermisch-katalytische Um- 
wandlung des N,N'-Bis(methylamino-dimethylsilyl)-tetramethyl-cyclodi- 
silazans (V) nicht zu Dekamethylcyclotetrasilazan (I), sondern vornehmlich 
zu einem Gemisch des Hepta-(VII) und des Oktamethylcyclotrisilazans 
(VIII) fuhrt. 

Nach den Rkk. (2a), (3) oder (1) in Schema 2 sollten sich vornehmlich 
nur eines, daneben zu einem Drittel ein weiteres der 4 Cyclotrisilazane V I  
bis I X  bilden. Es waren jedoch stets Gemische entstanden, die auf die 
Hauptanwesenheit von (VII) und (VIII) in etwa gleicher Menge hinweisen. 
Wir uberpruften daher, ob in Gegenwart von Ammoniumsulfat eine weit- 
gehende Aquilibrierung der Cyclotrisilazane unter Austausch der jeweiligen 
-Me,Si -NH- und -Me,Si-We-Einheiten stattfindet. 

Reakt ion  (7): 
21,9 g (0 , l  Mol) Hexamethylcyclotrisilazan (VI) und 26,l g (0 , l  Mol) Nonamethyl- 

cyclotrisilazan (IX) wurden in 50 ml Benzol gelost und in Gegenwart von 2 g (NH4),S04 
16 Stdn. unter RiickfluS erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels ergab eine frak- 
tionierte Destillation im Wasseratrahlvakuum bei 13 Torr die folgenden Fraktionen : 
1. 8,2 g vom Sdp. 76-78", ng  1,4442 (reines VI); 2. 6,G g vom Sdp. 80-85", ng  1,4464 
(uberwiegend VII); 3. 5,O g vom Sdp. 86-96', ng 1,4495 (uberwiegend VIII); 4. 16,5 g 
vorn Sdp. 99-105", Schmp. 35" (reines IX). Rund 25% des eingesetzten Materials hatten 
sich in anderer Weise umgesetzt oder gingen bei der Aufarbeitung verloren. 

Versuch (7) bestatigt, daB schon unter relativ milden Bedingungen in 
Gegenwart von (NH,),SO, eine dquilibrierung der Cyclotrisilazane VI-IX, 
wie in Schema 2 aufgezeichnet, stattfindet. 

Unser Dank gilt dem Verband der Chemischen Industrie, Diisseldorf, fCir die Unter- 
stiitzung mit Sachmitteln, Herrn Prof. Dr. H. JONAS, Leverkusen, fur die Vberlassung von 
Dimethyldichlorsilan 81s Ausgangsmaterial, sowie Herrn Dozent Dr. H. BURGER fur die 
Diskussion der Schwingungsspektren. 
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