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Inhaltsubersicht 
Umsetzung von Organochlorsilanen mit Ammoniak fuhrt zu entsprechenden Organo- 

siliciumamiden, die weiter zu Disilazanen kondensiert werden. Hierbei entstehen aus 
Diamiden auch Cyclosilazane. Bei Umsetzung mit Hexamethylendiamin wurde ein 
Triphenoxy-Cyclohexylsilazin, bei Reaktion yon Trialkylsiliciumamid mit Adipinsaure- 
chlorid ein Triisopropoxy-cyclotetramethylendiketosilazin dargestellt. Reaktionen rein 
organischer und siliciumorganischer Verbindungen gleichen Typs werden verglichen, der 
Unterschied wird diskutiert. 

Die groBe dhnlichkeit zwischen Hydrolyse und Ammonolyse, 
zwischen Hydroxyl- und Aminoverbindungen ist altbekannt und an 
zahlreichen anorganischen Systemen experimentell beobachtet worden. 
Im Hinblick auf die in neuerer Zeit besonders eingehend untersuchten 
Hydrolysenprodukte der organisch substituierten Chlorsilsne, die zur 
Klasse der Silicone hinfiihren, interessieren entsprechende Studien an 
Aminoverbindungen, und es liegen auch bereits einige Arbeiten auf 
diesem Gebiet vor. So erhielten LARSON und  SMITH^) aus Ammoniak 
und Dimethyldichlorsilan die ringformigen Silazane (Si(CH,),NH), 
und (Si(CH,),NH),, also den einfachen ringformigen Siliconen analoge 
Verbindungen. MINER und Mitarbeiter ,) stellten tertiare Alkoxy- 
aminosilane durch Umsetzung von Si C1, mit einem tertiaren Alkohol 
und anschlienender Ammonolyse dar. 

Uris interessiert, abgesehen von der primaren Frage nach der Be- 
standigkeit der Amiriosilane und ihreni ubergnng in Iminoverbindungen, 
die Umsetzung substituierter Chlorsilane mit organischen Aminover- 
bindungen, wobei also die Gruppierung Si-NH-C- oder Si-NH-CO- 

1) 7. Mitteilung R. SCHWARZ u. W. KUCHEN, Z. anorg. allg. Chem. 266, 185 (1951). 
2) E. LARSON u. BENQT SMITH, Acta Chem. Scand. 3, 487 (1949). 
3) C. S. MINER u. Mitarbeiter, Ind.  Engng. Chem. 39, Nr. 11 (1947). 
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zu erwarten war, eine Gruppierung, die im Hinblick auf die in win 
organischen hochpolymeren Verbindungen so oft wiederkehrendcii 
C-NH-C- oder C-NH-CO-Gruppen von Dedeutung ersrhien. 

Wir heschrei bcn im folpmd en 

1 a) Die dea 1)arstellung T r  i i  so pr o pox y si l i  c i u m a m  id s 
(i--C3€I70$3 NH, und scine Koiiderisation zu dem Disi lazan 
( i -C,H 

b) die entsprechendc Umsetzung des T r i p h e n u x j  s i l i c i u m -  
a niid s zurn Disilazan. 

2a)  Die Darstellung des D i - i s o p r o p o x y d i a m i d s  und sein 
uhergang zum Hexa- und Oh-Cyclosila zan. 

b) Das D i p h e n o x y s i l i c i u m d i a m i d  und seine Kondensation 
zu einerii Cyclotetrasilazan. 

3. Die Umsetzung von Triphenoxysilicinmchlorid mit Hexarriethylen- 
diamin zum T r i p h e n o x y c y c 1 o h e x y 1 s i 1 a z i n. 

4. Die Einwirkiing von Triisnpropoxysiliciumamid auf Adipinsaure- 
chlorid und die Entstehung des T r i i s o  p r o  p o x  y - c y e  l o  t e t r a  - 
m e t  h y l e n  d i l ie t 0 s  i l a  z i n  s. 

l a )  Drts T r i i sop ropoxys i l i c iumi i rn id  erhalt man durch Ein- 
leiten von trockenem Ammoniak in eine atherische Losung von Triiso- 
propoxysiliciumchlorid. Es stellt eine farhlose Flussiglieit vom Kp. 181 O 
dar, IaBt sich unzersetzt destillieren und ist sehr feuchtigkeitsempfind- 
lich. Erhitzt man es unt,er RiickfluIj auf die Siedetemperatur, so wird 
fortlaufend Ammoniak sbgespaltcm und diLs Molgewich t der Flussigkeit 
steigt ebenso wie der Si-Wert an. Die Werte liegen nach 48 Stunden 
hei 327 bzw. 12,9% Si, was einem Cehalt von rund 50% Anlid und 
50 % Hexapropoxydisilazan entspricht. Die Kondensation verlauIt 
also recht langsam. Eine Trennung der beideri Stoffe wirde nicht vor- 
genommen. Statt desseii wurden entsprechende Versuche mit 

b) T r i p  hen o x y s i l  i c i u m  a mid in ganz eritsprechender Weise 
angestellt. Die Darstellung erfolgt iri analoger Weise, das Amid stellt 
zunachst eine viskose farblose Flussigkeit dar, die uach 7 Tagen (im 
P,O,-Exsiccator stehend) zu kristallisieren beginnt. Die Kristnlle haben 
einen Fp. von 47,5" C. zeigen das Molgewicht 329 (ber. 323) und einen 
Si-Wert von 8,70% (ber. 8,86). Auf 180" erhitzt wird die Verbindung 
bereits nach 13 Stunden quantitativ in das Silazan (C,H,-O),Si-NH-Si- 
(OC,H,), dbergefuhrt, eine farhlose, viskose Fliissigkeit vom Kp, =- 

261--265°C. Das Molgewicht stimmt mit 637, der Si-Wert mit 8,93% 
gut auf die theoretischen Werte 630 und 8,91. 

Si--NH- Si (1--C,H,O), nnd 
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2a)  Nachdem festgestellt worden war, darJ die Monamide mehr oder 
weniger leiclit zu Disilazanen kondensiert werden konnen, interessierte 
iiiis das Verhaltan der D i;l mid c in bezng a uf ihre Konderisa tionsfreudig- 
keit. Hier bestehen zwei Moglichkeiten : einerseits kann die Bildung 
linearpolymerer Produkte und andererseits der Aufban ryclischer Vei - 
bindungexi erfolgen. Die Wahrscheinlichkeit des Entstehens von linear- 
polymeren Verbindungen ist gering, wenn man die in den letzten Jahreri 
gefi onnenen Erltenntnisse uber die Bildung von Polykieselsaureestern 
berucksichtigt. SCHWARZ u. KESSLER~)  haben gezeigt, da13 die nieder- 
molekularen Ester (Tri-ester) linear gebaut sind, a ber von den Tetra- 
estern ab eine cyclische Struktur vorliegt. 

Die erste Verbindung, die in diesem Zusammenhang untersucht 
werden sollte, war dau Di-isopropoxysiliciumdiamid. Seine Darstellung 
er€olgte analog derjenigen der Monoamide, also in diesem Fall durch Um- 
setzung von Di-isopropoxysiliciumdichlorid mit Ammoniak. Das hei 
dieser Umsetzuny erhaltene Endprodukt war eine leicht visltose, farb- 
lose Fliissigkeit, deren Molekulargewicht, von 365 und Si-Wert von 
16,67% erkennen lieB, da13 die erhaltene Flussigkeit aus einum Ge- 
misch von 82 Tetra-isopropoxydiamidodisilazan und 18 % Hexaiso- 
propoxpyclotrisilazan hestand. 

Das Diamid konnte also nicht gefafit werden. Es hat sich zweifellos 
intermediar gehildet, ist aber dann unter den herrschenden Versuchs- 
bedingungen sofort zu Disilazan und Cyclotrisilazan kondensiert worden. 

Da sich in den1 Gemisch auBer der cyclischen Verbindung das 
Disilazan kjefand, war es riotwendig zu untersuchen, ob letzteres bei einer 
weiteren Konclensation mir Bildung von cyclischen Produkten neigt 
oder moglicherweise linearpolymere Verbindungen ent stehen konnen. 
Zu diesem Zweck Liurde die Mischung 4 Stunden auf eine Temperatur 
von 180" C gebracht. Nach Ahlauf dieser Zeit wurde eine ziemlich 
viskose Flussigkeit erhalten, die etwas gelblich oerfarbt war. Ihre Si- 
Werte waren 17.36% und 17,35%, d. h. Ge lapen sehr natie an dem Grenz- 
wert 17,40 "/:. Eine Entscheidung der Frage, ob sich ein linearpolymeres 
oder ein cyclisches Produkt gebildet hat, konnte deshalb nur auf Gruncl 
einer Molekulargewichtslnestimmung getroffen werden. Das MG betrug 
590, worin wir cinen Mischwert vermuteten, der einem Gemisch von 
33 % Cyclotrisilazan (Molgew. 482) und 67 "/o Cyclotetrasilazari (Mol- 
gew. 642) entsprechcn wurde. (Dies lafit sich durch graphische Dar- 
stellung leicht ermitteln.) Durch fraktionierte Destillation konntcri 
dann in der Tat die einzelnen Komponenten isoliert werden. Das H e x : ~  . 

4, R. SCHWARZ u. A. KESSLER, 2. anorg. allg. Chem. 263, 15 (1950). 



294 Zeitschrift far anorganische und allgemeine Chemie. Band 268. 1952 

i s0  p r  o p o  x y c y clo t r isi laz a n (I) ist eine farblose, olige Flussigkeit , 
Kp,: 147" C, Mo1.-Gew. 483; 480 (gef.), 483 (ber.), Si-Wert: 17,390/,; 
17,41% (gef.), 17,40% (ber.). Das Octa- isopropoxyc;yclotetra-  
si lazan(I1) eine hochviskosc, gelbliche Flussigkeit Kp,: 191" C, 
Mo1.-Gew. 629; 649 (gef.) 644 (ber.), Si-Wert: 17,38%; 17,40% (gef.), 
17,40% (ber.). 

Rei der Destillation verblieb ein zahviskoser, brauner Rickstand 
vom Molekulargewicht 1875 und 1905. Seine Si-Werte waren 17,60 und 
17,620/,. Das uberschreiten des Grenzwertes 17,40 "/o deutet dara,uf hin, 
da13 bei der Destillation eine weitere Kondensation abgelaufen war, 
die vermutlich zur Verkettiing mehrerer Ringe fuhrte. 

I 
(RO),Si-- NII Si(OR), (RO),Si-NH-Si(OR), 

NH 
I 

'NH Nd NH 
\ Si/' I I 

(RO),Si-NH-Si(OR), 
(OR), 
I I1 

h) MINER und Mitarbeiter3) glauben in ihrer in der Einleitung 
zitierten Arheit festgestellt zu  haben, da13 bei den Kieselsaureamiden 
anscheinend mindestens eine tertiare Alkoxygruppe vorliegen mu13, 
wenn man stabile Amide erhalten will. Die bisher beschriebenen Unter- 
suchungen haben diesc Rehauptung nicht bestatigt, vor allem, wenn man 
berucksichtigt, da13 bei dem im vorletzten Abschnitt behandelten Phen- 
oxyamid auch tertiare C-Atonie vorliegen, die iiber Sauerstoffatonie 
mit dem Siliciuni verkniipft sind. Ganz im Gegenteil wurde gezeigt, 
dd3 das Triphenoxysiliciumamid eine wesentlich groBcre Neigung zur  
Kondensation zeigt als die entsprechendo Isopropoxyverbindung. 
Durch die nun folgenden Untersuchungen sollte geklart werden, ob diese 
Erscheinung auch fur das Phenoxydiamid Gultigkeit besitzt. 

Das Diamid wurde in der bisher schon mehrfach erwahnten Weise 
aus dem Dichlorid hergestellt. Bei der Analyse der erhalteneri Fl~ssigkeit 
stellte sich jedoch heraus, daR ein Gemisch von Diphenoxysiliciumdiamid 
und Tetraphenoxydiamidodisilazan vorliegt. 

Mol-Gew.: 319, 330 
Si-Wert: 11,52%, 11,52Ob. 

Hierdurch konnte im Vergleich xu der Isopropoxyverbindung fest- 
gestellt werden, da13 beim Phenoxydiamid eine geringere Neigung zur 
Kondensation vorhanden ist. 

Zur weiteren uberprufung der Moglichkeit. eines Ringschlusses 
wurde dieses Gemisch ebenfalls 4 Stunden bei 180" C erhitzt. Unter 
arifangs starker Ammoniakentwicklung verblieb schlic.Blich eine farh- 
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lose, sehr hochviskose Flussigkeit. Die Molekulargewichtsbestimmung 
ergah 936 und 948, wahreiid die Si-Werte 12,13% und 12,12% betrugen. 
Es kann in diesem Fall, wo die beiden Molekulargewichte sehr nahe bei- 
sa.mmen liegen (917 und 934), lediglich die genauere Si-Bestimmung zur 
Beurteilung herangezogen werden. Es handelt sich bei der fraglicheri, 
hochviskosen Flussigkeit offenbar urri eine Mischung von 50 % ketten- 
formig Octaphenoxg-diarnidotetraailazan und 50 % Octaphenoxy- 
cyclo tetrasilazan. 

Die Mischung wurde nun erneut 4 Stunden einer Temperatur von 
180" C ausgesetzt. Nach Ablauf dieser Zeit stieg der Si-VVert auf 12,15% 
an, d. h. innerhalb dieser Zeit hatte sich der Anteil an Cyclotetrasilazan 
nur auf 60 74 erhoht. Diese geringfiigige Zunahnie kann dadurch erkliirt 
werden, da13 infolge der hohen Viskositat die Beweglichkeit der Ketten- 
molekule herabgesetzt und damit die Moglichkeit eines Ringschlusses 
vermindert wird. 

Nach mehrtagigem Stehen setzte in der Flussigkeit die Bildung 
von Kristallen ein, die sich als Olitaphenoxycyclotetrasilazan erwiesen. 
(Vgl. Formel 11.) 

Smp.: 129,5" C 
Mo1.-Gew.: 940 (gef.), 917 (ber.) 
Si-Wert: 12,25% (gef.), 12,240/, (ber.) 

Auch diese Verhindung ist ehenso wie alle bisher dargestellten Amide 
und Silazarie feuchtigkeitsempfindlich und spaltet Amnioniak ab. 

Zuriickkomniend auf die Angabe von MINER kann aus den hier 
beschriebenen Uritersuchungen folgendes geschlossen werden : Das 
Vorha,ndensein einer tertiaren Oxygruppe am Si- Atom ist anscheinend 
nicht allein ausschlaggebend fur die Stabilitat eiries Kieselsaureamids, 
denn es wurde gezeigt, da13 das Monoamid der Isopropoxyverbindung 
eine verhaltnisniafiig stabile Konfiguration darstellt, wahrend die ent- 
sprechende Phenoxyverbindung selir leicht zur Koridensation neigt. 
Es mu13 vielmehr angenommen werden, da13 auflerdem auch die Gro13e 
des Oxyrestes eine Rolle spielt. 

3. Umsetzung yon Triphenoxysiliciumchlorid mit Hexamethylendiamin 
zu Triphenoxy -cyclomethylen-silazin 

Nachdem durch die vorhergehenden Untersuchungen fiber die 
Bildungsmoglichkeit und das Reaktionsvermogen eiiiiger Kieselsaure- 
amide Klarheit verschafft worden war, konnte daran gedacht werden, 
ein Molekiil mit der Atomgruppierung -Si-NH-C- aufzubauen. 
Hierzu wiirden zunachst zwei Wege offen stehen: Einmal die Reaktion 
zwischen einem Kicselsaureamid und z. B. einem aliphatischen Di- 
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halogenid, oder die Reaktion zwischen einem Chlorsilan und einem 
Diamin. Wegen der groI3eren Reaktionsfahigkeit der Chlorsilane wurde 
der zuletzt erwahnte Weg beschritten, d. h. Triphenoxysiliciumchlorid 
mit Hexamethylendiamin zur Umsetzung gebracht. 

Zur praktischen Durchfuhrung dieser Reaktion wurden beide Ver- 
bindungen in Methylenchlorid gelost, das Chlorsilan vorgegeben und das 
Diamin tropfenweise zugegeben. Nach Abtrennung des entstandenen 
Hexamethylendiaminchlorhydrates und nach Entfernung des Losungs- 
mittels verblieb eine eigenartig siil3lich riechende Fliissigkeit, deren 
MoL-Gew. 380 und Si-Wert 7,32% betrugen. 

Theoretisch war die Entstehung folgender Verbindungen denkbar : 
OR 

MG: 422, Si: 6,64% 
I 

1. RO-Si-PJH-(CH,)6-T\IH, 
I 
I 

OR 
OR OR 
I I 

I I 
2. RO-Si-NH-(C€T,)6-NH-Si-OR MG: 729, Si: 7,70%. 

OR OR 

3. Falls der Iminowasserstoff der Verbindung 2. stark reaktions- 
fahig sein sollte, 1% are aiicli noch die Entstehung folgender Verbindung 
denkbnr . 

(RO),Si ,Si(OR), 
N--( CH,) e-N( MG: 1342, Si: 8,3774. 

(RO),Si' Sl(OR), 
Unter Beruclisic.htigung obiger Analysenm erte ist aber keine der hier 
a ufgezeigten Verbindungen entstanden. Es rnuI3 eine andere Reaktion 
abgelaufen sein, bei m elcher eine Verbindung niit einem verhaltnis- 
mal3ig niedrigen MoL-Gew. entstanden ist. Unter der Annahme, dd3 
zunachst die oben unter 1. aufgefuhrte Verbindung gehildet wird, 
besleht dic: Moglichkeit eines Ringschlusses : 

(RO),Si-N-CH,-CH2-CH, 
I I 

I 

I H 
H,N -CH2-CH2--CH, 
p, 
('H,-CH,-CH, 111 

('H,--CH,--CH, AZG: 405, Si: 6,92%. 
(RO),S~-N< I 

Nun mu13 aber berucksichtigt werden, dan bei dieser Reaktion Ammoniak 
frei wird, das seirierseita mit dem vorgegebenen Triphenoxysilicinm- 
chlorid reagiert und dabei Triphrnoxysiliciumamid entsteht. Dns er- 
haltene Reaktionsprodukt rnul3te demnach aus einem Gemisch des oben 
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angegebenen niit 
Triphenoxysiliciumamid bestehen. Wenn man die erhaltenen AnaIysen- 
werte graphisch auftragt, so ist festzustellen, daB das erhaltene Molekular- 
gewicht sehr gut mit dem Si-Wert in Einklang zu bringen ist. Das 
Gemisch besteht danach aus etwa 70% Silazin und 30% Amid. 

Da bei dieseni Darstellungsverfahren das Triphenoxysilicium- 
chlorid vorgegeben wurde, ist vermutlich die Bildung eines verhaltnis- 
maBig hohen Anteiles an Amid begunstigt worden. Aus diesem Grunde 
wurde in einer zweiten Untersuchung das Hexamethylendiamin vor- 
gegeben und - u r n  eine raschere Umsetzung zu ermoglichen - bei 
Siedetemperatur des Losungsmittels gearbeitet. Hierbei wurde eine 
Flussigkeit erhalten, deren MG 445 und Si-Wert 7,42 % betrug. 

Diese Werte lieljen sich zunachst wiederum nicht in Einklang 
bringen. Erst wenn man annimmt, daf3 trotz des geanderten Darstel- 
lurigsverfahrens Triphenoxysiliciumamid entsteht, das seinerseits in- 
folge der erhohten Temperaturverhaltnisse zu Disilazan kondensiert, 
stimmt der erhaltene Si- Wert mit dem MoIekulargewicht uberein. 
Es handelt sich also wieder um eine Mischung, welche in diesem Fall 
aus etwa 20% Disilazan und SO% Silazin besteht. 

Aus cler erhaltenen farblosen Flussigkeit, die ebenfalls den schon 
beschriebenen suBlichen Geruch aufwies, kristallisierte nach Gtagigem 
Stehen im P,O,-Exsiccator das Silazin(II1) aus. 

T r i p  hen  o x y - c y c lo  hex  a me t h y  len s i laz  in (111) 

Smp: 5 4 ° C  
Mo1.-Gew.: 410 (gef.), 405 (ber.) 
Si-Wert: 6,94y0 (gef.), 6,92y0 (ber.). 

Das Silazin ist im Gegensatz zu den Aniiden und Silazanen wesentlich 
hestandiger gegeiiiiber der Einwirkung von Feuchtigkeit. Mehrstundige 
Einwirkung von Wasser lieB bei Raumtemperatur noch keine hydroly- 
tische Spaltung erkennen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden : Die Molekulgruppe 
-Si-NH-C- verfugt uber ein leicht bewegliches Wasserstoffatom, 
das unter Abspaltung von Ammoniak rnit der zweiten Aminogruppe des 
Hexamethglendiamins reagiert, wobei ein RingschluB erfolgt. 

4. Einwirkung von Tri-isopropaxysiliciumamid auf Adipinsiiurechlorid 
Zur Darstellung der letzten, im Rahmen dieser Arbeit noch dis- 

lrutierten Atomgruppierung -Si--NH-CO- niuflten folgende Uber- 
legungen Berucksichtigung finden : Einmal war ein einigerniaflen stabiles 
Amid not,wendig und zum anderen erschien es zweckmaisig, diese Um- 
setzung nicht mit Adipinsaure, sondern mit ihrem wesentlich reaktions- 
X. aoorg. sllg. Chemic. Bd. 268. 20 
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f&higeren Chlorid durchzufuhren. Da sich das Tri-isopropoxysilicium- 
amid als ziemlich stabil gegen eine Kondensation zu Disilazari erwiesen 
hatte, wurde es fur die vorgesehene Renktion herangezogen. 

Da zunachst nicht vorauszusehen war, wie viele Mole Amid niit 
1 Mol Adipinsaurechlorid reagieren wurden, wurde dem ersten Ansatz 
ein Verhaltnis von 1 Mol Adipinsaurechlorid zu 4 Mol Tri-isopropoxy- 
siliciumamid zugrunde gelegt. Hierbei konnen - theoretisch gesehen - 
folgende Verbiridungen entstehen : 

1. (RO),Si-NH-CO-(CH,),-CO-NH-%(OR), MG: 552, Si: 10.39% 
(RO),Si 

(RO),Si/ 
2. \N-CO-(CH,),-CO-NH-Si(@R), MG: 757, Si: 11,13% 

(RO),Si Si(OR), 

<gi(OR), (RO),Si/ 
MG: 961, Si: ll,6Syo 3. ' N-CO-(CH,),-CO-K 

urid unter Beriicksichtigung der im vorhergehenden Abschnitt beschrie- 
benen Untersuchungen moglicherweise auch ein Silazin : 

CO-CH,-CH, 
4. (RO),SJ-N/ I (IV) MG: 331, Si: 8,47y0. 

\CO-CH,-CH, 

Die Umsetzung erfolgte praktisch so, darj in atherischer Losung die 
beiden Reaktionspartner niiteinander zur Reaktion gebracht und 
mehrere Stunden unter Riickflurj gekocht wurden. Hierbei eiitstand 
ein weiljer Niederschlag, der abgetrennt wurde. Nach Abdampfen des 
Athers verblieb eine weirje, schmierige Substanz. Rei einem Versuch, 
diese im Vskuum zu destillieren, stellte sich heraus, darj sich noch un- 
verandertea Tri-isopropoxysiliciumamid im Reaktionsprodukt befand. 
Der erwahrite weilje Niederschlag wurde als Ammoniumchlorid iden- 
tifiziert. Seine Entstehung murjte dahingehend gedeutet werden, da13 
bei der Umsetzung gleichzeitig eine Reaktion auftritt, bei welcher 
Ammoniak frei wird, das sich seinerseits mit dem Chlorwasserstoff, 
der aus der Reaktion Amid + Saurechlorid stammt, umsetzt. Da die 
wiedergewonnene Menge an Amid darauf hindeutete, da13 pro MoI 
Adipinsaurechlorid nur 3 Mol Amid in Reaktion getreten sind, wurde 
dementsprechend ein neuer Ansatz durchgefuhrt. Auch hier verblieb 
als Realitionsprodukt die schon erwahnte weiBe, schmierige Masse, nur 
mit dem Unterschied, dalj sich diesmal kein Amid mehr feststellen lielj. 
Nach 24stiindigem Stehen schied sich aus der weirjen Substanz eine olige 
Fliissigkeit ab, die durch Zentrifugieren abgetrennt wurde, wahrend die 
riahezu feste, weilje Substanz unter sorgfaltigem Ausschlurj von Feuch- 
tiglieit im P,O,-Exsiccator zwischen Filterpapier getrocknet wurde. 
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Um nun einen Hinweis auf die Zusammensetzung der verschiedenen, 
grob getrennten Reaktionsprodukte zu erhalten, wurde sowohl die 
schmierige Ausgangssubstanz, wie auch die olige Flussigkeit und die 
getrocknete nahezu feste Substanz auf ihre Molekulargewichte und Si- 
Werte untersucht : 

MG: 370; 372 
1. Ausgangssubstanz: Si: 10,79y0 

10,79% 

MG: 342; 345 
3. Getrocknete Substanz: si: 9,30yo; 9,310/,. 

Nach Auswertung dieser Ergebnisse war eindeutig klar, daB bei 
der durchgefuhrten Umsetzung sowohl das oben besprochene Tri- 
isopropoxycyclo-tetramethylen-diketosiIazin(1V) als auch Hexa-iso- 
propoxydisilazan entstanden war. Die Ausgangssubstanz enthielt 
etwa 50%, die olige Flussigkeit etwa 70% und die get.rocknete Substanz 
etwa 15% + 3'1 iazan. 

Un ter Berucksichtigung des aufgetretenen Ammoniumchlorids 
durfte folgender Reaktionsmechanismus vorliegen : 

Zunachst reagiert ein Molekul Adipinsaurechlorid mit zwei Mole- 
kulen Amid, wobei unter Abspaltung von zwei Molekulen HC1 folgende 
Verbindung gebildet wird : 

(RO),Si-NH-CO-(CH,),-CO-NH-Si-(OR),. 

In der nachsten Phase reagiert nun eine Iminogruppe mit noch 
vorhandenem Amid, wobei Ammoniak frei wird : 

(RO),Si\ 
................ .... )N-CO-CH,-CH, 

.... I 
......, CO-CH+3H, (RO)8Si'"..'~ 
P... 

NH '; 
/ i  

(RO),Si' 

Mit dem Ersatz eines Iminowasserstoffatonis durch die (RO),Si- 
Gruppe tritt dann Ringschlun unter Abspaltung von Hexa-isoprop- 
oxydisiIazan ein. Das SiIazin konnte dann durch Umkristalliaieren 
aus Benzol rein gewonnen werden: 

Smp: 65-67°C 
Mo1.-Gew.: 335 (gef.), 331 (ber.) 
Si-Wert: 8,49% (gef.), 8,47% (her.). 

20* 
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Das T r  i - i so p r o po x y - c y c  lo t e t r a  me t h y  le n d i k e  t o s i la  z in(  IV)  
ist ejne auBerordentlich hydrolysenempfindliche Verbindung, die schon 
bei Einwirkung von Luftfeuchtigkeit unter Freiwerden von NH, in 
Adipinsaure und Hexa-isopropoxydisilazan zerfallt, das sich un ter 
weiterer Reaktion mit Wasser zu Hexa-isopropoxydisiloxan umsetzt. 

Wenn man die in den beiden letzten Abschnitten beschriebenen und 
dislrutierten Synthesen vergleicht, so ergibt sich, dal3 es sich in beiden 
Fallen um die grundsatzlich gleiche Reaktion handelt. Im ersten Falle 
wird der RingschluB unter Abspaltung von Ammoniak erreicht und man 
erhalt ein Kieselsaurederivat des Hexamethylenimins. Im zweiten 
Falle erfolgt der RingschluB unter Abspaltung von Hexa-isopropoxy- 
disilazan und es wird ein Kieselsaurederivat des Adipinimins erhalten. 
Vorbedingung fur die Moglichkeit derartiger Ringsynthesen ist die 
aul3erordentlich starke Beweglichkeit des Irriinowasserstoffes bei den 
Atomgruppierungen -Si-NH-C- und -Si-NH-CB-. Eindeutig 
wurde durch die beiden letaten Untersuchungen nachgewiesen, dal3 bei 
Verwendung von Kieselsaureesterderivaten der difunktionelle Charakter 
des Hexamethylendiamins und der Adipinsaure keine Voraussetzung 
fur den Aufbau linearpolymerer Produkte darstellt, wie sie in der rein 
organischen hochpolymeren Chemie in Form der Anilin-Formaldehyd- 
kondensate oder der Polyamide moglich sind. 

Aachen, Institut fur Anorganische Chemie und Elektrochemie der 
Rhein.- Westf. Techn. Hochschule. 

(Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1952.) 


