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114. Beitrige zur Chemie der Si-N-Bindung XV [1]
a, w-Dimethylchlorsilyl-substituierte Cyclodisilazane?)
von Walter Fink
MonsanTo REsEaRcH S.A., Eggbiihlstrasse 36, 8050 Ziirich
(24. V. 67)

Summary. o,w-Dimethylchlorosilyl-substituted monomeric and oligomeric cyclodisilazanes
were prepared by the reaction of dimethyl-dichlorosilane with hexamethylcyclotrisilazane in the
molar ratios 1:1 to 1:3. The mechanism of these reactions was investigated.

In der XII. Mitt. [2] dieser Reihe wurde iiber Polymere mit Cyclodisilazan-Struk-
tur berichtet. Fiir die Synthese dieser thermisch bestdndigen Polymeren verwendeten
wir die bis dahin nicht bekannten halogen-funktionellen, vor allem a,w-dimethyl-
chlorsilyl-substituierten monomeren bis oligomeren Cyclodisilazane 1.
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In neuerer Zeit mehren sich Hinweise [3-5] auf die Darstellung des ersten Gliedes
dieser Reihe (n = 1) - des 1,3-Bis-dimethylchlorsilyl-2,2,4,4-tetramethyl-cyclo-
disilazans (1a) —, tiber das wir bereits frither berichteten [1] [6].

Darstellung, Bildungsmechanismus sowie einige Reaktionen der Verbindungen 1
sind Gegenstand folgenden Beitrages.

Zuy Darstellung

Bei Silylierungsversuchen an zwei- und dreifach metalliertem Hexamethylcyclo-
trisilazan mit einem Uberschuss an Dimethyldichlorsilan wird nicht der dimethyl-
chlorsilylierte 6-gliedrige Silazanring isoliert, sondern —neben 1, 3-Dichlor-tetramethyl-
disilazan (2) — das bis dahin unbekannte 1,3-dimethylchlorsilyl-substituierte Cyclo-
disilazan 1a [1] [6]. Die gut kristallisierende Verbindung f4llt in Ausbeuten > 759 an
(bezogen auf die Gleichung).
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1) Vorliufige Mitteilung: [1].
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1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan (2) {7]2) — das durch diese Reaktion erstmals in
grosseren Mengen erhalten wurde —~ kann durch lingeres Kochen in la iibergefiihrt
werden. Dabei steigt die Reaktionstemperatur von 143° bis auf den Endwert von 235°
(Siedetemperaturen von 2 bzw. 1a bei 720 Torr). Die Ausbeute an 1a liegt bei 70 bis
75%, (bezogen auf eingesetztes Silicium). Empirisch ldsst sich die (iiber 1,5-Dichlor-
hexamethyltrisilazan ablaufende) Reaktion durch die Gleichung (2) wiedergeben. Ein

CH; CH,
~N
CH, CH, CH, Si CH,
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8 C1-Si—NH—-S&i—Cl ——» 3Cl—Si—N N—Si—Cl + 4 (CH,),SiCl, + 2 NH,CI 2)
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Viertel des eingesetzten 2 geht durch Sdurespaltung fiir die Bildung von 1a verloren.
Bei Gegenwart eines tert. Amins reagiert 2 direkt zu la:

CH, CH,
~
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Die Reaktion, die erst oberhalb 150° mit geniigender Geschwindigkeit verlduft,
wird zur Erzielung verniinftiger Ausbeuten unter leichtem Druck ausgefiihrt. Sie ist
nicht beschrinkt auf 2. Partiell- und per-phenylierte sowie asym. substituierte
1,3-Dichlor-tetraorganodisilazane setzen sich auf gleiche Weise zu bereits auf anderem
Wege dargestellten per- und partiell-phenylierten 1,3-Bis-diorganochlorsilyl-2,2,4,4-
tetraorgano-cyclodisilazanen um [9]. Ebenso werden Pentaorganochlordisilazane in
1, 3-triorganosilyl-substituierte Cyclodisilazane ibergefiihrt.

Hexamethylcyclotri- und Octamethylcyclotetra-silazan werden mit 3 bzw. 4
Mol-Aqu. Dimethyldichlorsilan in guten Ausbeuten (70-80%,) zu 2 aufgespalten [3] [8].

CH, CH,
[(CH,),SiNH], + n (CH),SiCl, —> 0 ClSiNH—$i—CI )
by lng,
2

Da 2 mit einem tert. Amin nach Gl. (3) zu 1a weiterreagiert, ist die einfachste und
rationellste Darstellung fiir 1a die direkte Umsetzung der cyclischen permethylierten
6- und 8-gliedrigen Silazane mit 3 bzw. 4 Mol-Aqu. Dimethyldichlorsilan in Gegenwart
der entsprechenden Menge tert. Amins. Auch in diesem Falle muss unter leichtem
Druck gearbeitet werden.

2) Zur praparativen Darstellung von 2 vgl. [3] [8].
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[(CH,),SiNH], + n (CH,),SiCl, -

In Reaktion (3) und (5) wird 2 (bei einem Uberschuss an Amin) auch bei héheren
Temperaturen nicht vollig zu 1a umgesetzt. Die Temperatur/Ausbeute-Kurven beider
Reaktionen zeigen als Temperaturbereich optimaler Ausbeute (899,) denjenigen zwi-
schen 170 und 180° (Reaktionszeit: 3 Std.). Bei hoheren Temperaturen sinken die
Ausbeuten an 1a merklich. Das deutet auf eine durch (bei héheren Temperaturen an-
steigende) Dissoziation des Amin-hydrochlorids bedingte Riickreaktion und Gleich-
gewichtseinstellung hin.

Wihrend die solvolytische Aufspaltung von Hexamethylcyclotrisilazan (HCTS)
nach Gl. (4) iberwiegend zu 2 fithrt, werden bei Senkung der Dimethyldichlorsilan-
Menge auf 2 bis 1 Mol-Aqu. neben abnehmenden Mengen 1a in zunehmendem Masse
o, w-dimethylchlorsilyl-substituierte Oligo-cyclodisilazane gebildet:

Bei 13-15-stdg. Kochen von HCTS mit zwei Mol-Aqu. Dimethyldichlorsilan — die
Reaktionstemperatur steigt dabei bis auf 240° an — wird 1a in recht guten Ausbeuten
erhalten. Die Reaktion ist komplex und ldsst sich angenidhert durch das Reaktions-
schema (6) wiedergeben:

CH, CH,
CH, si CH,
2[(CH,),SiNH], + 4 (CH,),SiCl, ——» 2 a—dion” nosia g
Lo~ |
CH, si CH,
cfi, “CH,
+ NH,Cl + Nebenprodukte 6)

Aus dem nach Abtrennen des Ammoniumchlorids und la verbleibenden 6ligen
Riickstand ldsst sich durch mehrmalige Fraktionierung 1b isolieren, bei dem es sich
um das erste Glied (n = 2) einer Reihe von bisher unbekannten «,w-dimethylchlor-
silylierten oligomeren Cyclodisilazanen handelt. Die analytische Zusammensetzung
der nach 1b iiberdestillierenden nicht reinen Fraktionen zeigt, dass in Reaktion (6)
auch Oligomere hoherer Gliederzahl auftreten.

Wird die Konzentration an Dimethyldichlorsilan weiter drastisch auf ein Mol-Aqu.
pro Mol HCTS reduziert, verlduft die Reaktion schnell bis zu einer Reaktionstempera-
tur von 280°, um dann merklich langsamer und bei 330 bis 340° (Bildung von Dime-
thyldichlorsilan) weitgehend konstant zu werden. 10-159%, des eingesetzten Siliciums
werden in Form von 1a, 75 bis 809, als Oligomerengemisch erhalten. Daraus werden
in reiner Form die Oligomeren 1b-1f isoliert, farblose Verbindungen, die bei 1b kri-
stallin, bei lc-1f von wachsartiger Konsistenz sind. Schmelz- bzw. Erweichungs-
punkte der Oligomeren mit ungeradzahligem n sind deutlich héher als die der Verbin-
dungen mit gerader Zahl von Cyclodisilazan-Einheiten in der Kette. Mit zunehmender
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Kettenldnge nimmt die Empfindlichkeit gegen Luftfeuchtigkeit stark ab. Wie aus
Tab. 5 (s. S.1027) zu entnehmen, sind die Ausbeuten an Oligomeren stark abhingig
von der erreichten Endtemperatur der Reaktion.

CH; si CH,

e I
n [(CH,),SiNH]; + n (CHg),SiCl, ——» Cl—Si——N N—Si——Cl +
I ~ |
CH, Si
N
| CH,; CH, n
1b-1f

+ nNH, + n—1 (CH,),SiCl, 7

Die Auftrennung des Oligomerengemisches in die reinen Verbindungen (durch
mehrmalige fraktionierte Destillation grosserer Substanzmengen) ist nicht ganz ein-
fach. Ausser la-1f werden in Reaktion Gl. (7) als Neben(oder Zwischen ?)-Produkte
auch Monomere und Oligomere 3 gebildet, die — obwohl sie bei Reaktions-Endtempe-
raturen von iiber 300° in nur geringen Mengen vorliegen — die Reinigung von la-1f
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doch sehr erschweren. Bei Reaktions-Endtemperaturen unter 280° sind die Verbin-
dungen 3 — neben 1a — die Hauptprodukte der Reaktion. 3a-3¢ werden aus diesen An-
sitzen analysenrein isoliert. 3a tritt in relativ grosseren Mengen auch in Reaktion (6)
auf. Ausserdem findet es sich in Reaktion (5) zu etwa 129, bei Umsetzungstempera-
turen unter 170°. Die farblosen Verbindungen 3a-3c sind sehr empfindlich gegen
Feuchtigkeit. 3a ist fliissig, 3b kristallin und 3¢ wachsihnlich.

Physikalische Daten und Analysen der dargestellten Verbindungen finden sich in
Tab. 1.

Bei 1b-1f und 3a sind Analysendaten und Molgewichte mit verschiedenen Kon-
stitutionen vereinbar. Zur Fixierung der Struktur dienten daher vor allem die
1H-Kernresonanzspektren, die in Benzol als Losungsmittel®) (gegen Tetramethylsilan
[TMS] als innerem Standard) aufgenommen wurden. 1,3-Bis-dimethylchlorsilyl-
2,2,4,4-tetramethyl-cyclodisilazan (la) zeigt erwartungsgemiss die Signale zweier
Protonenarten, deren Zuordnung (durch gleiche Flichenverhiltnisse an la nicht
moglich) an Hand der Lage des Dubletts fiir die FSi(CHg),-Gruppe in 1, 3-Bis-dime-
thylfluor-silyl-2, 2, 4,4-tetramethyl-cyclodisilazan?) erfolgt (Fig. 1).

3) In CCl, oder CDCl, sind nur minime Unterschiede in den chemischen Verschiebungen der ein-
zelnen Protonenarten zu beobachten.

4 Sdp. 122°)72 Torr, Smp. — 10°, #{{ 1,4105; chemische Verschiebung 7 (in Benzol gegen TMS):
FSi(CH,), 9,98, 9,88; Si(CHjy), 9,71.
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Tabelle 1
Physikalische Daten und Analysen?) a, w-dimethylchlorsilylievier Cyclodisilazane 1a—-1f und 3a-3c¢

1015

Verb. »  Sdp./Torr Smp. Summenformel Mol.- C% H9% ClY% NY%
Nr. Gew.b)
— CH,; CH,; |
~
CH, Si CH,
L PN
Cl—Si—|—N N—8i——Cl
| ~.
CH, Si CH,
PN
. CH,; CH; |
la-1f
la 1 64°/0,08 68-69° CgH,,CL,N, 81, Ber. 331,6 28,98 7,30 21,39 845
Gef. 321 28,39 7,75 20,90 8,22
1b 2 118°/0,05 43,5 C4H g, ClLN, Si; Ber. 534,0 31,49 7,93 13,28 10,49
Gef. 535 31,31 7,94 13,05 10,43
1c 3 186°/0,01 109-110°  CyoH g, ClL N Siyy Ber. 736,5 32,61 8,21 9,63 1141
Gef. 728 32,81 7,99 9,32 1148
1d 4 248°/0,01 93¢ CoeH,sCLNg Sy Ber. 939,0 33,26 8,37 7,55 11,93
Gef. 1018 33,43 834 743 11,62
le 5 287°/0,005  149-152° CgHyClN,¢Si,y  Ber. 1141,5 33,67 8,48 6,21 12,27
Gef. 1192 33,81 8,51 6,58 12,55
1f 6 315°/0,05 147° CygHy14CLN Sl Ber. 1344,0 33,96 8,55 5,26 12,51
Gef. — 34,10 8,49 516 12,58
[ CH; CH; |
~N .
CH, Si CH, CH,
| V |
Cl—Si——N N—Si—-—NH—S5i—Cl
l >~ ! \
CH, Si CH, CH,
<N
| CH; CH; _|u
3a-3c
3a 1 93°/0,04 ©) CyoH,; CL N, Sig Ber. 404,8 29,67 7,72 17,53 10,39
Gef. 389 29,66 7,60 18,00 10,44
3b 2 144%/0,01 46° C6HpCL, N, Sig Ber. 607,2 31,65 8,13 11,68 11,53
Gef. 615 32,03 8,07 12,41 11,51
3¢ 3 209°/0,005 — CyoHg,CLLN,Siy, Ber. 809,7 32,63 8,34 876 12,11
Gef. 775 32,45 838 8,50 12,35

4) Ausgcfithrt vom Mikroanalytischen Laboratorium ILsE BeETz, Kronach (Ofr.), Deutschland
b) Kryoskopisch in Benzol
) ny = 1,4598

Das bei hoherem Felde liegende Signal den ClISi(CHg),-Protonen zuzuordnen in Anlehnung
an 1,3-Bis-trimethylsilyl-2, 2,4, 4-tetramethyl-cyclodisilazan (6a)
(in Benzol gegen TMS): Si(CH,); 9,94, Si(CH,), 9,72] ist, da man es bei Chlor und CH, mit
Substituenten verschiedener Effekte zu tun hat, problematisch. Ebenso ist es die Heranziehung
von Verbindung 1b, in deren Spektrum zwar eindeutig interpretierbar das Signal der C1Si(CHj),-
Gruppe bei hoherem Felde liegt als das der Si(CHj),-Ringeinheit, die man aber formal aufzufassen

[chemische Verschiebung =
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Fig. 1. 1H-Kernvesonanzspektven dev Verbindungen 1a—~1d
Freie Valenzstriche am Si bedeuten CH,

hat als 14, in dem ein Chloratom durch einen Cyclodisilazanring ersetzt ist. Wie sehr aber die
Lage der CISi(CHy),- und Si(CHg),-Protonen vom Substituenten am 1, 3-Silylrest abhingt, wird
dentlich an Verbindung 8a, in der durch Austausch eines Chlors gegen Methyl das Signal der
C1ISi(CH,)y-Gruppe (das in 1a oberhalb von Si(CH,), liegt) nun bei tieferen Feldern erscheint als
das der Ring-Si(CH,),-Protonen [chemische Verschiebung 7 (in Benzol gegen TMS): Si(CH,),
9,95, Si(CH,), 9,69, CISi(CHjy), 9,67].

Im *H-Kernresonanzspektrum von 1b finden sich drei gut aufgeldste Signale, die
sich durch ihr Flichenverhiltnis von 1:2:4 bei Annahme der 4-Ring-Oligomeren-
struktur fiir 1b, zwanglos den zwischen zwei Ringen stehenden (mittelstindigen)
Si(CHjy),-, den CISi(CHj)p- und den Ring-Si(CHg),-Protonen (theor. Flichenverhiit-
nis 1:2:4) zuordnen. Fiir die Struktur eines Bicyclus I, der schon der grossen Ring-
spannung wegen (koplanare Konfiguration am Stickstoff) unwahrscheinlich erscheint,
ergeben sich aus Zahl und Intensitit der gefundenen Signale keine Anhaltspunkte.
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Freie Valenzstriche am Si bedeuten CH,

Vier noch recht gut ausgepriagte Signale hat man im Kernresonanzspektrum der
Verbindung 1c. Ihre Intensitdtsverhiltnisse sind 1:1:1:2, wobei die beiden sich stark
iberlappenden Absorptionen bei 9,63 und 9,64 7 nicht getrennt integriert, jedoch ihre
Flichenverhiltnisse als etwa 1:1 abgeschitzt werden kénnen. Von den beiden eng zu-
sammenliegenden Signalen ordnen wir ersteres der Ring-Si(CH,),-Gruppe des mittel-
stdndigen 4-Rings zu. Keinen Hinweis gibt das Spektrum von 1c (wie auch die der
Verbindungen 1d—-1f) auf eine eventuelle Konfiguration II, fiir die (bei 1¢) drei Signale
mit Intensitidten von 1:2:2 gefordert werden.

Die Protonenresonanzspektren der Verbindungen 1d-1f (von denen sich ersteres
noch in Fig. 1 findet) unterscheiden sich nicht mehr wesentlich voneinander. Wahrend
die Protonen der C1Si(CHg),-Gruppe weiterhin als scharfes Singulett erscheinen, wer-
den die Signale der Si(CH,),-Einheiten end- und mittelstindiger Cyclodisilazanringe
in 1d und hoheren Verbindungen auch bei 100 MHz nicht mehr aunfgel6st. Letztere
kommen als ausgepridgte Schulter auf der Seite héherer Feldstirken. Die Lage der
Signale, die sich von la-1d in charakteristischer Weise nach niederen Feldern ver-
schoben hatte, bleibt — ebenso wie ihre Zahl — konstant. Ab 1d findet sich im Bereich
9,75 bis 9,857 ein Multiplett, dessen Realitit noch nicht feststeht.

Die Ergebnisse der Protonenresonanzspektren der Verbindungen 1a-1f und 3a-3c
sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Zum Reaktionsmechanismus

Der Verlauf der solvolytischen Spaltungsreaktionen von Hexamethylcyclotri-
silazan (HCTS) mit Dimethyldichlorsilan, die zu 1a und den Oligomeren 1b-1f fiihren,
ist undurchsichtig, lisst sich aber durch quantitative gas-chromatographische Erfas-
sung wahrend der Reaktionen auftretender Produkte bis zu einem gewissen Grade
verfolgen. Den einfachsten Fall hinsichtlich Stéchiometrien der Reaktionspartner so-
wie Reaktions-Endprodukte stellt die Reaktion von T Mol HCTS mit 3 Molen Dime-
thyldichloysilan (Gl. 4) dar, iiber deren Mechanismus SILBIGER und Mitarb. [5] kiirz-
lich erste Angaben machten.

Er ist weitgehend analog dem am System Nonamethylcyclotrisilazan/3 Dimethyl-
dichlorsilan durch Protonenresonanzmessungen gefundenen [10]. Der primdren Auf-
spaltung von HCTS mit Dimethyldichlorsilan zu 1,7-Dichlor-octamethyltetrasilazan
(4) bei Temperaturen um 90° schliesst sich dessen Weiterreaktion mit Dimethyl-
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Tabelle 2. Spektrale Zuordnung und chemische Vervschiebung t (ppm) der Pyotonenvesonanzen dev
Verbindungen 1a—1f und 3a-3c?)b)

CH; CH, — - CH; CH, ~ CH,; CH,
~N ~N o ~N
CH,4 Si CH Si CH, Si CH,
[N PN PN I
CISi—N N-—Si——[--N N—Si—|-N N—Si——Cl la-1f
Lo~ ~ . | ~ . |
CH, Si CH, i CH, Si CH,
~ e RS
CH, CH, ~ CH, CH, “» CH, CH; |m
a b C d c b a
Verb. mn n a b c d
Nr.
la 0 0 9,72 9,67 c=a —
1b 1 0 9,66 9,64 9,94 d=b
1c 1 1 9,64 9,60 9,90 9,63
1d 1 2 9,64 9,59 9,87 9,59
le 1 3 9,64 9,59 9,88 9,58
1f 1 4 9,64 9,59 9,88 9,59
CH; CH, _'f CH, CH;, ~ CH,; CH, -
CH, Si CH, Si CH, Si CH, CH,
N N . N I PN I .
CISi—N N—Si——|-—-N N-—Si—|—N N—Si—I}-—-NH-—-Si—Cl 3a-3¢
\ ~ | ~ . \ ~ | |
CH, Si CH, St CH, Si CH, CH,
Pl P N
CH, CH, |\ CcH, CH, “n CH; CH; |m
a b c d ¢ b c a
Verb. m 3 a b c d e
Nr.
3a 0 0 9,69 9,67 9,86 — —
9,68
3b 1 0 9,65 9,63 9,85 - -
3c 1 1 9,65 9,62 9,83 9,61 9,89

3) In Benzol gegen TMS als innerem Standard
b) Aufgenommen bei 60 MHz

dichlorsilan zu 1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan (2) und 1,5-Dichlor-hexamethyltri-
silazan (5) an (Fig. 2).

Wihrend das Gleichgewicht der schnellen Reaktion (8) weitgehend auf der Seite
von 4 liegt, kommt es bei der Weiterreaktion von 4 mit Dimethyldichlorsilan nach (9)

CH, [T  CH,
| |
[(CHg),SiNH], + (CHy),SiCl, ——»  ClSi——NH—Si——Cl (8)
| |
CH,|{  CH, |,

4
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2
&
(CHg)SiCly
Fig. 2. Reaktion von Dimethyldichlorsilan 80 100 120 140
mit Hexamethylcyclotrisilazan im molaven
Verhilinis 3:7 Temperatur -°C
CH, [~ CH, | CH, CH, CH, [~ CH, |
1 | l l 1 |
ClSi—|—NH—S8i———Cl + (CHy),5iCl, —» CISi—NH—SiCl + CiSi——NH—Si———Cl (9)
| | ! I i |
CH, |_ CH; |, CH, CH, CH, | CH; |,
4 2 5

zwischen 1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan (2) und 1,5-Dichlor-hexamethyltrisilazan
(5) zur Einstellung eines Gleichgewichts, dessen Lage (70-809, 2, bezogen auf Gl. (4))
durch die Siedetemperatur von 143-145°/725 Torr des Substanzgemisches gegeben ist.

CH, CH, ) CH,H CH,
| | | (|
CISi— ] NH—Si—|CI + (CHy)SiCl, <7 2CISi—N—SiCl (10)
! | | |
cH, | CH, |, CH, CH,
5 2

Die Konzentrationen an 1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan (2), HCTS, 1la sowie
Dimethyldichlorsilan-Verbindungen, die sich an der Kolonne [Autoprep. Modell A
700; Kolonne: Firebrick/Silicon Gum Rubber (Methyl)] nicht veridndern, werden
direkt nach vorheriger Eichung bestimmt. 1, 5-Dichlor-hexamethyltrisilazan (5)%), das
an der Kolonne bei 230° zu etwa 309, nach

CHy[T  CH, CHy H CHy
3CISli——vNH—éi —Cl ——>» HCTS + 3C1éi——IlT—S|iC1
i
(':H3 _ CH, |, éHg, éHs
5 2

%) Sdp. 35°/0,01 Torr; CgH,,ClL,N,Si, (275,4), Ber. C 26,17 H 7,32 C125,72 N 10,17%,, Gef. C 26,49
H 7,23 Cl 25,5 N 10,07%; chem. Verschiebung v (in Benzol gegen TMS): CISi{CH,), 9,73,
HNSi(CHjy), 9,90; gef. Protonenverh. 6:3.
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reagiert und sich damit einer eindeutigen quantitativen Bestimmung entzieht, wird
nach Abbruch der Reaktionen bei den jeweiligen Temperaturen entweder direkt nach
destillativer Abtrennung oder nach vorheriger Uberfithrung in das 1,5-Bis-didthyl-
amino-hexamethyltrisilazan®) durch Auswiegen bestimmt.

Die Reaktion von HCTS mit 2 Molen Dimethyldichlorsilan ist erwartungsgemdss
(zumindest in der Endphase) wenig tibersichtlich. Die ersten beiden Reaktionsschritte
entsprechen denen der Reaktionen (8) und (9) und fiihren unter 100° zu 1, 7-Dichlor-
octamethyltetrasilazan (4) und ab 100° Reaktionstemperatur mit dem zweiten Mol
Dimethyldichlorsilan zu 1,3-Dichlor-tetramethyldisilazan (2) und 1,5-Dichlor-
hexamethyltrisilazan (5) (Fig. 3). Ab 160-170° beginnen die Konzentrationen von 2

(CH3),SiCl,

Fig. 3. Reaktion von Dimethyldichlorsilan
mit Hexamethylcyclotvisilazan im molaren 100 150 200 250
Verhdltnis 2:7 Temperatur -°C

und 5 mit etwa gleicher Geschwindigkeit abzunehmen. Die gleichzeitige, mit dem Auf-
treten von Ammoniumchlorid gekoppelte Bildung von la lisst die Frage unbeant-
wortet, ob sich 2 mit 5 zu 1a umsetzt oder ob beide auf voneinander unabhingigen
Wegen zu 1a reagieren.

Fig. 4 zeigt den Verlauf der Pyrolyse von 2. Im Temperaturbereich von 150-170°
entspricht sie einer Kondensation von 2 zu 5 unter Abspaltung von Dimethyldichlor-
silan (Reaktion 1, Gl. (10)). 1a, das dabei noch nicht gebildet wird, tritt erst auf bei
Abnahme der Konzentration an 5, das damit als noch festlegbare Vorstufe von la
angesehen werden kann.

) Sdp. 153°/12 Torr, #) = 1,4498; C,,H, N,Si, (348,8), Ber. C 48,21 H 11,56 N 16,069, Gef.
C 48,28 H 11,49 N 15,829%,; chem. Verschiebung 7 (in Benzol gegen TMS): C-NSi(CHj,), 9,81,
HNSIi(CHy), 9,77, CH;~C-N 9,03, CH,N 7,23; gef. Protonenverh. 6:3:4:6.
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Fig. 4. Pyvolyse von
methyldisilazan
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Uber den Mechanismus der von 5 zu 1a fithrenden Reaktion lisst sich keine kon-
krete Aussage machen. 1a kénnte sich auf zwei tibersichtlichen Reaktionswegen A und
B aus 5 bilden (Reaktionsschema): durch (im einfachsten Falle intramolekulare)
Wasserstoff-Wanderung (A) oder iiber die Abspaltung von Chlorwasserstoff, Bildung
eines Zwischenproduktes (b) und dessen Weiterreaktion mit HCl zu 1a (B). Auf beiden

Wegen werden die

selben Endprodukte gebildet.

~
Si
S B B WPl N B
> 6 CISINHSiHNSiCl _6—HCT 3 CISiNHSIN NSiHNSiCl
b v
’ PN
A
|+ 6HCI
~ .
Si
L L l. |
3 CISiN NSiCl + 6 CISiNH, |€¢——-— —
Si l !
N

N

/ + csil

I I |
CISINHSIHNSICl + 2 HCI
!

5
]

AN

! |
2 CISINHSICI + 2NH,
l
2

Freie Valenzstriche am Si bedeuten CH,
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Das labile, entweder nach A oder nach B gebildete CI(CH,),SiNH, kann nun sowohl
unter NHz-Abspaltung zu 2 als auch mit Dimethyldichlorsilan zu 5 und damit zu 1a
weiterreagieren.

Das Auftreten von 3a (ableitbar aus dem Zwischenprodukt b) in Reaktion (6)
zeigt, dass der Reaktionsweg (B), wenn auch vielleicht nicht ausschliesslich, so doch
bis zu einem gewissen Grade, durchlaufen wird. Mechanismus (B) wird ausserdem wahr-
scheinlich durch das Ergebnis der Pyrolyse von 1, 5-Bis-didthylamino-hexamethyltri-
silazan. Dieses spaltet — einer HCl-Eliminierung aus 5 entsprechend — beim Erhitzen
ausschliesslich und quantitativ Didthylamin ab; NH, wird nicht freigesetzt.

o7
Si

I PP N S
——> 2HNR, + RyN—SiNHSiN NSiHNSi—NR,
!
| i | i !
{ | L. 7S
2 R,N—SiNHSiHNSi—NR,

~_
Si

| ‘ |
L% 2R2N~S|iNH2 + RZNlSiN/ \Ns[,iNR2
! | I >N

PR
A
W
R,N—SiNHSi—NR, + NH;
! r
Freie Valenzen am Si = CH,; R = C,Hj

Vom Mechanismus der Reaktton HCTS wmat einer dquimolaren Menge Dimethyl-
dichlorsilan, die zu den Oligomeren 1b—1f fithrt, lassen sich nur der Primirschritt —
die Aufsprengung von HCTS zu 4 - sowie die Endphasen der Reaktion, die langsame

— -
Si
asidx” Owxdidla
i——. i——
| ~o |
Si
S~ _l2n
~ — ~ _ 1
Si Si A~
sncsin” Ondia asidx” Ondi-la S
n 1 1 —>» n O ] = —
| . | N7 —la
Si Si A
N o~ 12
-~
1a 1
[ L
CISi—|—N NSi——Cl
| : |
n>1 l__ /Sl\ '12n-—1

Kondensation von 1a zu 1b (am Siedepunkt von 1a) und von nieder- zu hoherglied-
rigen Oligomeren unter Austritt von Dimethyldichlorsilan und/oder Abspaltung von
1a beweisen.

Der Ubergang von 4 zu tiberwiegend kurzkettigen Oligomeren und 1a ist unklar.
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Reaktionen a,w-dvmethylchlorsilylierter Cyclodisilazane

In den chlorfunktionellen monomeren bis oligomeren 1 wird das Halogen durch
Grignardierung oder mittels Metallorganyl leicht gegen Methyl (6a—-6c) oder Phenyl
(7a-7c) ausgetauscht. Der Ersatz nur eines Chlors ist durch Wahl entsprechender Um-
setzungsverhiltnisse ebenfalls méglich (Verbindungen 8a, 8b, 9 und 10). Ersatz des
Chlors durch Triorganosiloxy-Reste erfolgt zweckmissig durch die Umsetzung der
entsprechenden Natrium-triorganosilanolate mit 1. Die a, w-trimethylsiloxy-(11a-11c)
und z.T. methyl-diphenyl-siloxy-substituierten Verbindungen (12a) sind fliissig,
13a—13c mit Triphenylsiloxygruppen fest, wobei die Verbindungen mit ungeradem
n kristallin, die mit geradem n wachsartig anfallen.

Umsetzungen von 1 mit Ammoniak, Aminen oder auch Amiden fithrt zu 14, 15,
16a-16d und 17. Die Verbindungen 15 und 16a-16d werden unter Abspaltung von
NH; bzw. Didthylamin mit Bis-phenolen oder difunktionellen Silanolen zu Polymeren
mit Cyclodisilazan-Struktur polykondensiert [2].

N
\

. oo~ L
R,NSi—-N NSi—|-NR,
I !

si
— N i
15: R=H
16a-16d : R = C,H,
/\/CO\
17 NR, = [ N
N \CO/
i
— ~ ] — N ] — O~ . ]
Si Si si
Ré‘ N/ \Né' 1 RM (313" N/ \Nsl‘ Cl 2R RI‘ N/ \NSI' R
i—— i—— <«— 1—{— N Si—— _— 1—— Si—f—
| ~_. —MCl | ~_ — 2 MCl | |
Si Si S
I N —In — N —In I N —
8a, 8b: R = CH, 6a-6¢c: R=CH
’ 2 NaOSiR 3
9: R = CgH, l+ ZNZ(CZ)I s 7a7c: R = CH,
10: R = C4H,C,H,
- - =
Si
| |
R’ R,Si0Si——N NSi——OSiR,R
| si |
1
— 7 —In

1la-11c: R =R’ = CH,
12a, 12b: R = CgHy, R’ = CH;,
13a-13¢: R = R’ = C4Hj

Freie Valenzstriche am Si bedeuten CH,

Die physikalischen Daten der dargestellten Verbindungen sowie deren Analysen
finden sich in den Tabellen 3 und 4.
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Tabelle 3. Physikalische Daten dev Verbindungen 6-17

CH, CH,
~
CH, Si CH,
. PN .
R—Si——N N—Si——R’
~. |
CH, Si CH,
~
CH; CH; |u

Verb. Nr. n Sdp./Torr Smp. n]’D

R = R’ = CH, 6a 1 85°[7 39° 1,423745
6b 2 104°/0,005 20° 1,455320
6c 3 169°/0,005 100°

R = R’ = CgH; 7a 1 133°/0,03 62° —
7b 2 185°/0,005 - 1,509320
7c 3 275°/0,02 — 1,53550

R =CH;, R = Ul 8a 1 103°/12 52° —
8b 2 121°/0,005 28° -

R = CgH;, R" = Cl 9 1 109°/0,3 — 1,4892%0

R = p-CgH; - C¢H,, R = Cl 10 1 165°/0,005 49° —

R = R’ = (CH,)4SiO 11a 1 105°/1 12° 1,4227%
11b 2 146°/0,005 3° 1,4425%0
11c 3 205°]0,01 18° 1,458120

= R’ = CH,4(C¢H;),SiO 12a 1 226°/0,01 — 1,5338%
12b 2 274°/0,001 39° 1,5219%

R = R’ = (CH;),510 13a 1 — 189-191° —
13b 2 320-330°/0,002 95° (Erw.-P.)  —
13c 3 — 160° —

R = CH;, R’ = NH, 14 1 87°/0,005 — 1,488020

R = R’ = NH, 15 1 108°/12 36° —

R = R’ = N(C,H,), 16a 1 164°/12 7-8° 1,458420
16b 2 152°/0,01 ca. — 2° 1,4675%
16c 3 224°/0,01 65° —
16d 4 280°/0,005 91° -

~ /CO\
R=R=| | N— 17 1 - 148° -
N eo”
Tabelle 4. Awnalysendaten dev Vevbindungen 6-172)

Verb. Summenformel Mol.- C H N

Nr. Gew.P) 9% Y% %

6a CyoHgoN, Siy Ber. 290,7 41,37 10,40 9,65

Gef. 294 41,70 10,48 9,57

6b C,eH 5N, Si, Ber. 493,2 38,96 9,81 11,36

Gef. 481 38,78 9,80 11,43
6¢c CooHgeNgSiyg Ber. 695,7 37,98 9,56 12,08
Gef. 688 38,05 9,51 12,38
7a CaoH4y N, Siy Ber. 414,9 57,90 8,26 6,75
Gef. 390 57,53 8,01 6,73
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Tabelle 4 (Fortsetzung)
Verb. Summenformel Mol.- C H N
Nr. Gew.b) % % %
7b CoeHo N, Si, Ber. 617,4 50,58 8,49 9,08
Gef. 596 50,35 8,60 9,15
7c CyoH oo NgSiyq Ber. 819,9 46,88 8,61 10,25
Gef. 793 46,99 8,35 10,13
8a CyH,,CIN, Si, Ber. 311,1 34,74 8,75 9,00 ¢)
Gef. 315 34,58 8,74 9,05
8b Cy5Hy5CIN, Siy Ber. 513,6 35,08 8,83 10,919)
Gef. 495 35,34 8,69 10,82
9 C,4HyyCIN, Siy Ber. 373,2 45,05 7,83 7,51¢)
Gef. 339 45,32 7,77 7,63
10 CyoH,,CIN, Si, Ber. 449,3 53,46 7,40 6,231
Gef. 431 53,22 7,31 6,12
ila C,4H;p N, 0, Sig Ber. 439,0 38,30 9,64 6,38
Gef. 410 38,32 9,59 6,41
11ib CooHgyN,0,Si, Ber. 641,5 37,44 9,43 8,73
Gef. 621 37,79 9,23 9,18
11c CogH NGO, Siy Ber. 844 37,00 9,31 9,96
Gef. 817 36,98 9,22 10,03
12a Cy,H;(N,O, Sig Ber. 687,3 59,41 7,33 4,08
Gef. 659 59,32 7,41 4,29
12b C0HegsN,0,Si, Ber. 889,8 53,99 7,70 6,30
Gef. 863 54,44 7,40 6,81
13a CysH;y N,O, Sig Ber. 811,5 65,13 6,71 3,45
Gef. 793 65,38 6,55 3,55
13b CyoHoN,0, Sig Ber. 1014,0 59,23 7,16 5,53
Gef. 937 59,53 6,96 5,86
13c CseHgg NGO, Siyp Ber. 1217,1 55,26 7,45 6,90
Gef. 1193 55,07 7,18 6,89
14 Cy4Hy N, Siy Ber. 353,8 47,53 8,83 11,88
Gef. 352 47,44 8,31 11,91
15 CgH,gN,Si, Ber. 292,7 32,83 9,64 19,14
Gef. 299 32,94 9,42 19,05
16a C,6H4aN,Si, Ber. 404,9 47,46 10,95 13,84
Gef. 389 47,46 10,38 14,16
16b CooHgoNgSiy Ber. 607,4 43,50 10,29 13,84
Gef. 597 43,42 10,14 13,41
16¢ CygHggNgSipq Ber. 809,9 41,52 9,99 13,84
Gef. 788 41,32 10,03 13,51
164 CyaHgg N Siyg Ber. 1012,4 40,34 9,75 13,84
Gef. — 40,12 9,68 13,69
17 CyyH gy N,0,Si, Ber. 552,9 52,14 5,83 10,13
Gef. 515 52,39 5,61 10,38

2) Ausgefithrt vom Mikroanalytischen Laboratorium ILse Brerz, Kronach (Ofr.), Deutschland.

b) Kryoskopisch in Benzol.

¢) Cl: Ber. 9,5%, gef. 8,24%,.

€) Cl: Ber. 11,4%, gef. 11,639%,.

f) Cl: Ber. 7,80%, gef. 6,95%,.

d) Cl: Ber. 6,93%, gef. 6,82%,.

65
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Den Herren A. WENGER und H. U. KELLENBERGER habe ich fiir ihre tatkriftige Mitarbeit bei
der Durchfithrung der Experimente, Herrn F. BANGERTER fir die Aufnahme der Kernresonanz-
spektren zu danken.

Experimenteller Teil

Dimethyldichlorsilan?), Methyldiphenyl- und Triphenyl-chlorsilan®) bezogen wir durch den
Handel. Trimethyl- [11], Methyl-diphenyl- [12] und Triphenyl-silanol [13] sowie deren Natrium-
salze: Trimethylsilanolat [14], Methyl-diphenyl-silanolat (analog [14], mit anschliessender Re-
kristallisation aus Toluol), Triphenylsilanolat [15], wurden ebenso wie Hexamethylcyclotrisilazan
[16] nach bekannten Verfahren gewonnen.

1. Darstellung von 1,3-Bis-dimethylchlovsilyl-2, 2,4, 4-tetramethyl-cyclodisilazan (1a). ~ Nach
Reaktion Gi. (1): 43,9 g (0,2 Mol) Hexamethylcyclotrisilazan in 100 ml Hexan werden mit 0,4 Mol
n-Butyllithium in 400 ml Hexan umgesetzt, nach 1stdg. Kochen der Suspension mit 77,4 g
(0,6 Mol) Dimethyldichlorsilan versetzt, das Gemisch in einen Autoklaven umgefiillt und 5-6 Std.
auf etwa 180° erhitzt. LiCl (16,7 g) wird abfiltriert und nach Einengen der Losung der Riickstand
fraktioniert. Nach Entfernen von 2 (Sdp.,; 103-105°) werden 51,8 g (77,99, d.Th., bezogen auf
Gl. (1)} 1a erhalten.

Nach ReaktionGl. (2): Nach Zusatz von 1-2 g NH,Cl werden 224 g (1,1 Mol) 1, 3-Dichlor-tetra-
methyldisilazan (2) wihrend 45 Std. unter langsamem Uberleiten von Stickstoff pyrolysiert. Die
Siedetemperatur steigt wihrend dieser Zeit von 143 bis auf 235° an, und es bilden sich 13,1 g
NH,CI. Durch Destillation werden 128,6 g (70%,)®) 1a gewonnen.

Nach Reaktion GI. (3): 24,3 g (0,12 Molj 1, 3-Dichlor-tetramethyldisilazan (2) und 14,3 g
(0,14 Mol) Tridthylamin werden in einem Bombenrohr wihrend 3 Std. auf der in nachstehender
Tabelle angegebenen Temperatur gehalten. Nach Offnen des Reaktionsrohres, Versetzen des
Reaktionsgutes mit Hexan und Filtrieren des Aminhydrochlorids wird 1a in den in der Tabelle
angegebenen Ausbeuten erhalten.

Nach ReaktionGl. (5): In gleicher Weise erhitzt man 21,9 g (0,1 Mol) Hexamethvlcyclotrisilazan,
38,7 g (0,3 Mol) Dimethyldichlorsilan und 36,4 g (0,36 Mol) Tridthylamin 3 Std. in einem Auto-
klaven. Reaktionstemperaturen und Ausbeuten an 1a finden sich in der Tabelle.

Temperatur °C 150 170 190 210
Ausbeute 1a (%), Reakt.-Gl. (3) 28,4 82,7 84,3 69,4
Ausbeute 1a (%), Reakt.-Gl. (5) 28,0 83,4 84,5 69,5

Nach Reaktion Gl. (6): 219 g (1 Mol) Hexamethylcyclotrisilazan und 258 g (2 Mol) Dimethyl-
dichlorsilan werden in einem Kolben mit in die Flissigkeit eintauchendem Thermometer so lange
unter Riickfluss gekocht (13-15 Std.), bis die Temperatur des Kolbeninhalts etwa 240° erreicht.
Bei 150-160° tritt NH,Cl auf (30,6 g = 0,57 Mol), das sich an den kéalteren Teilen der Apparatur
absetzt. Die Destillation des dligen Reaktionsproduktes (419,3 g) liefert in den Siedebereichen:
70-104°/12 Torr: 58,3 g (11,6%) 2; 104-124°/12 Torr: 291,9 g (70,4%,) 1a; 80-94°/0,04 Torr:
12,3g(3%) 3a; 116-118°/0,05 Torr: 24,6 g (6,3%) 1b; und 118-250°/0,05 Torr: 22,2 g Oligomeren-
gemisch®).

2. Dawstellung dev o, w-dimethylchloysilylievten Cyclodisilazane 1b—1f. Wie vorstehend beschrie-
ben, werden 219 g (1 Mol) Hexamethylcyclotrisilazan und 129 g (1 Mol) Dimethyldichlorsilan zu-
sammen lingere Zeit gekocht. Nach Abbruch der Reaktion entfernt man das Ammoniumchlorid
und arbeitet das Oligomerengemisch durch Destillation auf. Uber Reaktionsdauer, erreichte End-
temperatur, Menge NH,Cl sowie Siedebereich und Ausbeuten an Oligomeren bei verschiedenen
Versuchen orientiert die Tabelle 5.

Die weitere Reinigung der Oligomeren erfolgt durch nochmalige Destillation der cinzelnen
Fraktionen. Die Verbindungen 3b und 3¢ isolierten wir aus den Nachldufen der Destillationen von
1b und 1c¢ durch dreimalige sehr sorgfiltige Fraktionierung.

7) Fruxa AG, Chemische Fabrik, Buchs SG, Schweiz.
8) PENINSULAR CHEMRESEARCH INcC., Gainesville, Florida, USA.
9 Die Ausbeuten sind auf eingesetztes Silicium bezogen.
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‘Tabelle 5. Darstellung o, w-dimethylchlovsilyl-substituieviey Cyclodisilazane 1a—1f

Reak- End- NH,Cl Ausbeute-g (%))

tions- tempe- Verb. Nr.

zeit ratur Siedebereich bei 0,005 Torr

(std] [°C] (g] 1a 1b ic 1d le 1f Riick-

stand

< 90°  90-150° 150-220° 220-270° 270-300° 300-330°

6 285 32,8 104,3 107,3 32,0 36,4 16,4 4,3 5,7
(32,5) (35,3) (10,8) (12,6) (5.7) (1,5)

11 292 36,9 96,0 104,7 37,2 35,9 18,2 6,1 4,5
(29,0 (34,5) (12,7) (12,4) (7,3) (2,1)

18 314 39,3 53,8 89,5 50,0 41,2 36,3 18,4 3,9
(16,2) (29,4) (17,0) (14,3) (12,7) (6,5)

45 334 42,5 36,0 55,9 52,5 46,5 38,0 24,1 7,0
(10,9) (18,3) (17,8) (16,1) (13,3) (8,5)

a) Der Zahlenwert der Ausbeute (bezogen auf eingesetztes Si) der ersten beiden Versuche ist bei
1a, 1b und 1c¢ die Summe aus 1 und 3a, 3b und 3¢ (1-3%).

3. Methylievung und Phenylievung dev Verbindungen la-Ic. Zur Methylierung von la-lc
werden diese in 150-200 ml Didthylather gelost, zur 2-3fachen Menge des zur vollstindigen
Methylierung erforderlichen Methylmagnesiumbromids gegeben, 20 Std. bei Zimmertemperatur
geriihrt, anschliessend 4-3 Std. gekocht, durch Zugabe von Trimethylchlorsilan iiberschiissige
GrIiGNARD-Verbindung inaktiviert und nach dem Abkiithlen des Ansatzes die Magnesiumsalze
durch weitgehendes Abdestillieren des Athers, Aufnehmen des Riickstandes mit Hexan und Fil-
trieren abgetrennt. Die Reinigung der Verbindungen erfolgt durch Destillation iiber eine Dreh-
bandkolonne. Es werden erhalten: aus 198,9 g (0,6 Mol) 1a: 149,5 g (85,69%,) 6a sowie 12,1 g 8a;
aus 62,9 g (0,12 Mol) 1b: 47,1 g (81,29, 6b sowie 5,2 g 8b; aus 73,7 g (0,1 Mol) 1c: 57,6 g (839%,) 6¢c.

Die Phenylievung erfolgt durch Zutropfen von la-lc (gelost in jeweils 20-40 ml Toluol) zu
einer frisch bereiteten Phenylnatrium-Suspension (molares Umsetzungsverhaltnis 1:2). Die Tem-
peratur sollte dabei 40° nicht iibersteigen. Es wird 24 5td. bei Raumtemperatur gerithrt und an-
schliessend nach 2stdg. Kochen das NaCl abfiltriert. Es werden isoliert: aus 33,1 g (0,1 Mol) 1a
30,2 g (72,8%,) 7a; aus 21,4 g (0,04 Mol) 1b 14,3 g (59%,) 7b; aus 22,1 g (0,03 Mol) 1Ic 123 g
(50%) 7¢c.

Bei der Umsetzung von 66,2 g (0,2 Mol) 1a mit 0,2 Mol Phenylnatrium (oder mit Phenyl-
magnesiumbromid im Verhiltnis 1:1) werden nach ublicher Aufarbeitung 50,4 g (63,59,) (aus der
Grignardierung sind es 26,9 g = 36,19%) an 9 erhalten.

Daystellung dev Vevbindung 10: Zu einer Suspension von 0,104 Mol 4-Natriumbiphenyl (aus
4,8 g Natrium und 44,4 g 4-Brombipheny! in 120 ml Toluol) werden 34,6 g (0,104 Mol) 1a in 20 ml
Toluol gegeben, die Mischung wihrend 12 Std. bei 35-40° gertthrt und nach Zugabe weiterer
300 ml Toluol 1 Std. gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie oben. Es werden 24,3 g (51,99%,) des
schmalzartigen, leicht gelblichen 10 isoliert.

4. Darstellung der o, co-tvimethyl-, methyldiphenyl- und triphenyl-siloxy-substituievten Verbindun-
gen 11a—11c, 12a, 12b und 13a-13¢: 1a-1¢ 16st man in etwa 80-120 m! Xylol und kocht mit der
berechneten Menge des jeweiligen Natriumsilanolats drei Std. unter Riickfluss. NaCl wird abfil-
triert und die Verbindungen destillativ (11a-11c¢, 12a, 12b und 13b) oder durch Rekristallisation
(13a, 13c) gereinigt.

11a: 16,6 g (0,05 Mol) 1a, 13,2 g (0,1 Mol) Natriumtrimethylsilanolat; Ausbeute 17,2 g (78,4%).

11b:26,7 g (0,05 Mol) 1b, 11,2 g (0,1 Mol) Natriumtrimethylsilanolat; Ausbeute 21,9 g (68,5%,).

11c: 27,2 g (0,027 Mol) 1¢, 6,0 g (0,054 Mol) Natriumtrimethylsilanolat; Ausbeute 20,4 g (899,).

12a: 8,3 g (0,025 Mol) 1a, 11,8 g (0,05 Mol) Natrium-methyl-diphenyl-silanolat; Ausbeute
11,5 g (67,1%,).
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12b: 25,1 g (0,047 Mol) 1b, 22,5 g (0,095 Mol) Natrium-methyl-diphenyl-silanolat; Ausbeute
28,6 g (68,5%)-

13a: 8,3 g (0,025 Mol) 1a, 14,9 g (0,05 Mol) Natriumtriphenylsilanolat; Ausbeute 17,3 g (859%).
Rekristallisiert aus Cyclohexan.

13b: 13,4 g (0,025 Mol) 1b, 14,9 g (0,05 Mol) Natriumtriphenylsilanolat; Ausbeute 16,6 g
(65,4%,).

13c: 18,4 g (0,025 Mol) 1c, 14,9 g (0,05 Mol) Natriumtriphenylsilanolat; Ausbeute 26,9 g
(899%,). Nach vollstindigem Entfernen des Xylols im Hochvakuum werden die wachsartigen Kri-
stalle in Hexan gelost, unldsliches Hexaphenyldisiloxan abfilitriert, das Filtrat stark eingecngt
und 13c aus tiefsiedendem Petroldther (30-45°) rekristallisiert.

5. Daystellung dev Verbindungen 14~17. Die Ammonolyse von 1a und 9 wird in Hexan bei
50-60° ausgefihrt. Nach dem Abtrennen des Hydrochlorids werden die Verbindungen destilliert.

14: 15,9 g (0,043 Mol) 9 in 400 ml Hexan; Ausbeute 14,1 g (93,4%,).

15: 33,1 g (0,1 Mol) 1a in 300 ml Hexan; Ausbeute 23,9 g (82,1%,).

Zur Darstellung der Verbindungen 16a-16d durch Umsetzung von la-1d mit Didthylamin;
vgl. XII. Mitt. [2].

17 wird durch Kochen einer Losung von 20,2 g (0,05 Mol) 16a mit 14,7 g (0,1 Mol) Phtalimid
in 100 ml Xylol wihrend 3-4 Std. erhalten. Das gebildete Didthylamin wird quantitativ erfasst.
Der Umsatz betriagt 979%,. Nach volliger Entfernung des Xylols rekristallisiert man die verblei-
benden leicht gelblichen Kristalle aus Hexan. Ausbeute 26,7 g (95,5%,).
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