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228. Beitriige zur Chemie der Si-N Bindung, XXI [l] 
Uber die Strukturisomerisierung N-silylierter Cyclosilazane 

von Walter Fink 
] \ l o N s A m o  RESEARCH S.A. ,  CH-8050 Zurich, Eggbuhlstrasse 36, Schweiz 

(13. IX. 69) 

Sumnzary. Whcn 6- and 8-membered silazane rings are silylated after previous metalation with 
n-butyllithium isomerizations to cyclodisilazane structures take place b y  ring contraction. 
Structures of the various isomers are assigned by lH-nmr.- and infrared spectra. The anionic 
rearrangements which were studied by proton nmr. spectroscopy and vapor-phase chromato- 
graphy occur with catalytic amounts of base and proceed partly to equilibria following first-order- 
kinetics. 

In Hexamethylcyclotrisilazan (n = 3) und Octamethylcyclotetrasilazan (n = 4) - 
[(CH,),SiNH],L -- konnen die Silazanwasserstoffatonie stufenweise, nach vorheriger 
Metallierung, durch Trimethylsilylgruppen ersetzt werden [Z]. Fur die silylierten Ver- 
bindungen nahmen wir Strulituren mit intakten SiN-Sechs- und Achtringgerusten 
an1). Die Protonenresonanzspektren - aufgenomnien nach Abschluss der Arbeiten- 
standen jedoch in einigen Fallen nicht mit den angenonimenen Strukturen in1 Ein- 
klang ‘31 1-41. Die fruher erlialtenen Ergebnisse wurden daher uberarbeitet, woriiber 
nac-hfolgend berichtet wird. 

D i e  Silylierzmg zion Hexunzetlzylcyclotrisilu~u~~. Die Monosilylierung von Hexa- 
niethylcyclotrisilazan (HCTS) mit Trimethylchlorsilan nach Metallierung niit Na- 
triuni/Styrol in siedendein Dioxan [4] oder mit n-Rutyllithium in Diathylenglykol- 
dimethylather (Diglyme) liefert in 70- bzw. 55-proz. Ausbeute 2,2,4,4,6,6-Hexa- 
methyl-1-trimethylsilyl-cyclotrisilazan (l), dessen Analysendaten auch niit den Kon- 
stitutionen 2 und 2a vereinbar sind (R sowie freie Valenzen am Silicium bedeuten in 
den Forrnelbildern in allen Fallen CH,). 

1 2 2a 

Die zu 1 isomere Verbindung 2 gewinnt man quantitativ durch Arnnionolysc von 
2,2,4,4-Tetramethyl-l-dimethylchlorsilyl-3-triinethy1si1y1-cyc1odisi1azan. Die physi- 
kalischen Daten von 1 und 2 sind verschieden. Das Isomere 2a konnte nicht darge- 
stellt werden ; fur sein Vorliegen ergeben sicli auch keine Anhaltspunkte. 

~~ 

l) Die Zuordnung der Strukturcn erfolgte an Hand dcr Analyscn und Mol.-Gewichtc; I’rotoncn- 
resonanzspektroskopic sowic gas-chromatographische Untersuchungsmcthoden standen erst 
sp8ter zur Verfugung. 
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Aus der zweifachen Silylierung von HCTS mit zwei Mol Trimethylclilorsilan nach 
Metallierung mit n-Butyllithium in Diglyme bei Teniperaturen tiber 0" (oder in Hexan 
bei 130-160" unter leiclitem Druck) resultiert nicht, wie ursprunglich angenomnien, 
das zweifach silylierte Cyclotrisilazan 3, sondern in guten Ausbeuten das zu 3 isomere 
2,2,4,4-Tetramethyl-l-trimethyIsilyl-3-(1, 1,3,3,3-pentamethylsilazanyl)-cyclodisila- 
zan (4). 
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Wird die Silylierung bei - 60" (Diglyme) durchgefiihrt, kann jedoch 2,2,4,4,6,6- 
Hexamethyl-l,3-bis-(trimetliylsilyl)-cyclotrisilazan (3) in 60-70% Ausbeute isoliert 
werden. Das Isomere 4a wurde weder separat dargestellt, noch sein Auftreten unter 
den Produkten einer der erwahnten Reaktionen beobachtet. Da N-H und N-alkyl- 
substituierte Cyclodisilazane mit Lithiumalkyl unter Ringoffnung reagieren [5], ist die 
Existenz von 4a und auch 2a zumindest unter den Bedingungen der Silylierung un- 
wahrscheinlich. 

Ein nur schwer auftrennbares Gemisch der Isomeren 5 und 6 (etwa 2: 3) erhalt man 
durch dreifache Silylierung von HCTS mit drei Mol Triniethylchlorsilan/n-Butyl- 
lithium in Diglyme oder Hexan bei 0-20" bzw. 130-160". 
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Die Ausbeute an 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-l, 3,5-tris-(trimethylsilyl)-cyclotrisil- 
azan (5) kann auf G20/, gesteigert werden, wird in Diglyme hei - 60" gearbeitet. I3is zu 
78% an 5 erhalt man neben nur 11%, 6 bei der Silylierung des CS'clodisilazanderivats 4 
bei - 60" (Diglyme) mit Trimethylchlorsilan/?z-Rutyllithium. 

Aus den Ansatzen, die zu den Verbindungen 1,3 und 4 fiihren, isolierten wir in geringer Menge 
die ein- bzw. zweifach silyliertcn Siloxazane 7 (Sdp. 121"/44 Tom, x b  = 1,4330), 8 (Sdp. 135,5"/ 
44 Torr, x$ = 1,4488) [6] und 9 (Sdp. 104'/1,5 Torr, xfi = 1,4589), 
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die auch direkt aus den Verbindungen 1 bzw. 3 durch Behandeln mit der bcrechncten Menge Was- 
ser in Diglyme in Ausbeutcn von 58,74 und 18% gewonnen werden. 
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Die Strukturen der Verbindungen 1-6 konnen riiit Hilfe der PK.- und IILSpek-  
tren zugeordnet werden. Charakteristiscli fiir permetliyliertc N-Silvlcg.clodisilazane 
ist im Protonenspektruin die sehr lagekonstante Absxption niit 6 ~ 15 bis -- 1 f Hz, 
die den zwolf Protonen der direkt an den Si,N,-Ring gebundenen Metliylgruppen ent- 
spricht. Zusammen mit der sehr kleinen chemisclien Verschiebung fur die an den King- 
stickstoff gebundenen Trimetliylsilylprotonen, deren G(CH,),Si-Wert in allen bisher 
verinessenen Cyclodisilazanen kleiner als 1,3 Hz ist, errnogliclit sie eine einwandfreie 
LJntersclieidung zwischen vier- und sechsgliedrigen Silazanringcn. 

Zalil und Intensitat (6 : 9 : 12) der Signale in den Protonenspektren der Isonieren 1 
und 2 sind identisch (gleiches Spektrenbild ist fur 2a zu erwarten) (Fig. la). 

TMS 

Der h-Wert des Signals mit der Protonenzahl zwdf liegt in1 Spektruni \Ton 1 mit 
- 11,3 Hz deutlich holier als fur einen viergliedrigen SiN-Ring erwartet. In1 Spekti-um 
von 2 findet sich die Absorption entsprecliender Intensitat bei 8 - 15,24 Hz. Auf die 
Sechsringstruktur fur 1 weist aucli die chemische \.'erschiebung von G - 8,M Ilz der 
1 rimethylsilylgruppe liin, die in keiner Weisc der in Cyclodisilazanen entspriclit ; 
B(CH,),Si in 2 bctrigt - 0,80 Hz. 

Das ProtoiiensI)ektruiii tler Verbindung 3 und das seines Isonirrcn 4 (\vie aucli voii 
4a) unterscheidet sic11 durcli die Zalil der Absorptionen (Fig. 111). Das Spelitruill \'on 3 
zeigt, wie fiir ein zweifacli triI-ncthylsilylsubstituiertes Hexaniethylryclotrisilazan ge- 
fordert, tlrci Signale niit dein €'rotoIic.nverlialtnis 6 : 12 : 18, von denen tlas bei b ~ 1 1,1 1 

_. 
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Hz den Kingniethylprotonen in einein 6-gliedrigen Silazanring zugeordnet werden 
kann (vgl. Lage des Signals gleicher Intensitat in 1). Die beiden Trimethylsilylgruppen 
in 3 sind magnetisch aquivalent. Ihre chemisc.lie Verschiebung stinimt uberein niit der 
der entsprechenden Gruppe in 1. Im Spektruni von 4 hat man vier gut aufgeloste 
Signale im Verhaltnis 6 : 9 : 9 : 12. Die Absorptionen bei 6 -- 15,36 und B - O,8O Hz wer- 
den den Xethylprotonen an einem Si,N,-Ringgeriist bzw. einer direkt an den Vier- 
ringstickstoff gebundenen Trimethylsilylgruppe zugeordnet. Das Spektrum ist sehr 
ahnlich den1 (Methylteil) von 2,2,4,4-Tetraniethyl-l-metliyldiphenylsilyl-3-(l, 1,3- 
trimethyl-3,3-diphenyl-silazanyl)-cyclodisilazan, dessen Vierringstruktur rontgeno- 
grapliisch ermittelt wurde [7]. 
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Fig. lb.  lH-Kernresonanzspentven der Verbindungen 3 und 4 
CCZ,-Losung ( O , ~ M ) ,  60 MHz 

Ini PR.-Spektrum von 5 finden sich nur die Signale zweier Protonenarten bci h 
- 12,2 und - 21,5 Hz (Fig. lc).  Auf Grund der Intensitaten ordnen wir die erste Keso- 
nanz den drei gleichwertigen Trimethylsilylgruppen am Si,N,-Ring, die zweite den 
Protonen der Diiiietliylsila-Ringeinheit zwisclien dreifach silylicrtem Stickstoff zu 
(vgl. Signal (c) in Verb. 3). Vier Signale (6:9:12:18) beobaclitet man im PR.-Spek- 
truni von 6. Die Absorption bei 6 - 17,OO Hz ist charakteristisch fur Cyclodisilazane. 
Im iibrigen entspricht das Spektrenbild der Struktur 6. 

Erganzend zu den Protonenspektren erlauben die Schwingungsspektren, und hier 
vor allein die SiiV Si-Valenz- und Si,N,-Geriistschwingungen (die in Tabelle 1 nacli 
Ringgrosse geordnet mitgeteilt werden), eine Aussage iiber rlic Strukturen dcr Verbin- 
dungen 1-6. 
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Fig. lc. lH-Kernresonanzspektren der J’erbindungen 5 und 6 

CC2,-Losung ( O , ~ M ) ,  60 MHz 

Tabellc 1. Frequeizzeiz dev v,,SiNSi- sowic .Si,S,-GeriistsrhwilrgLi?zgeiz der I’erhiizclunge~7 1 6, 12 iiiid 

13 sowie von H C T S  ulzd 2,2,4,4-Tef~arnet~zy1-1,3-bis-(trirneth~ylsil~~l)-cyclodisilazait ( 7 ’ H  T C )  

HCTS 1 3 5 12 ‘rwc 2 4 6 13 

va, SiNSi 928 926 924 936 021 885 881 885 865 87.5 
934 915 925 

SlqN2 1029 1022 1020 1020 1030 

Wahrend die Bande der asyrnmetrischen SiN Si-Valenzschwingung in offenketti- 
gen und sechsgliedrigen cyclischen Silazanen bei 920-950 em-l lokalisiert werden kann 
[8], verschiebt sie sich in Cyclodisilazanen nacli 870-900 c i r l  ;9] [lo]. \Veiter tritt  irn 
Spektrum aller N-silylierten Cyclodisilazane eine starke und charakteristische, bei 
Cyclotrisilazanen nicht zu beobachtende Linie bei 1020-iO30 cni-l auf, die der Si,N,- 
Gerustschwingung zugeordnet wird [9]. 

Die Verbindungen 1, 3 und 5 sollten nach Aussage der PR.-Spektren als SiN- 
Seclisringe vorliegen. Dainit iibereinstimmend findet sicli in diesen Verbindungen 
v,,SiNSi irri Rereich 926-936 cin-l; in HCTS bei 928 cm-l. In 2, 4 und 6 ist dicsci 
Frequenz nach 881-885 cin-l verschoben. Ausserdem tritt die Si,N,-Gerustschwingung 
bei 1020-1030 en - l  nur in den Spektren von 2, 4 und 6 auf. In 2,2,4,4-’fetrarnethyl- 
1,3-bis-(trimetliylsilyl)-cyclodisilazan finden sich die entspreclienden Randen bei 885 
und 1029 c1n-I. 

v,,SiN Si und Si,N,-Gerustscliwingung erlauhen eine Zuordnung des Ringsystems, 
jedoch keine Unterscheidung zwisclien den Sib'-Vierringisomeren 2, 2 a sowie 4 uiitl 
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4a. A n  Hand der Lage dw Frecluenzen fur KH ist einc .4uswahl jedoch Inijglicli. In 2a 
und 4a sollten die Banden der NH-Valenz- und I)eforriiationsscliu~ingungen bedingt 
(lurch Ringspannurig und erhohte Aciditat des Silazanwasserstoffs, alinlicli wie in 
2,2,LC,ii-Tetraiiietliyl-I-trimetli~lsilyl-cyclodisilazan ~ 51 (v NH 3510 cm-', y N H  1000 
em-I), stark verschoben sein. I k i  keiner der L'erbindungen aus der Silylierung von 
HCTS weiclien die Werte fur v N H  und yNH n i ~ k l i c h  ab von denen, gefugden bei 
Hexamethylcyclotrisilazan (7jNH 3399 cn- l ,  y XH 1 150 cn-l  181). 

Auch praparativ l a s t  sicli zeigen, dass keinern dei- isolierten Isorriereri die Konsti- 
tution 2a oder 4a zukommt. Die gesteigerte Keaktivitat des Silazanwasserstoffs in 
2,2,4,4-'fetraniethyl-1.-trimetliylsilyl-cyclodisilazan kommt aucli in der leichten 
Silylierbarkeit der Verbindung init Ris-(trimethylsily1)-acetamid (das rnit normalen 
Si,h'H-C;ruppierungen niclit reagiert) ZU 2,2,4,4-Tetm1nethyl-l, .!-bis-(trirnethyl- 
sily1)-cycloclisilazan zurn Ausdruck. Gleich leicht sollten niit dieseni Silylierungsmittcl 
aucli die Verbindungw 2a (zu 4) und 4a (zu 6) rcagieren. Walirend sich noch 2 an der 
NH,-Gruppe mit Bis-(trimetliylsily1)-acetamid unter Ersatz eines U'asscrstoffs zu 4 
uinsetzt, reagieren 1, 3 iind 4 niclit mehr. 

Die pliysikalischen Daten der rlargestelltc~n Verbindungen und vim HCTS siiid in 
1 abellc 2 zusariimengefasst. Der glcichniassige Anstieg der Siedetemperaturen (760 
Torr), Krec1iungsindicc.s und Dicliten innerhalh dcr Isomerenreihen entspricht tlcn 
Erwartungen. 
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Tabelle 2 .  Phy.qikahsche Daten d r r  I*erbbnduvLgen 1--6 iiiztl u o ~ i  Hexaiizrth~lc~~clotrisilazan 

Lrerb- Stlp./ Srllp. *p r) 1,:; (1;; Mol. -Rcfraktion 
Nr.  760 Torr Her.") Gef. 

I-lC'lS 188 1,4448 1,421 0 0,8727 63,.i7 03,07 
S '33 t ,461 3 1') 1,439.5 11,8912 86,.51 S6,14 
3 276 1.4725 1,4.51.3 0,0076 1.09,4.5 107,07 
5 322 54 --57 - 1,4713 (l,93 2 1 132,3c) 130,80 

2 21 3" 36" 1,4102 0,8477 H6,.51 86.91 

4 260" 1,4422c) 3,4212 0,8428 109,4.5 109,49 
6 309 ' 60 7 0  - 1,4498 O , X 9 1 6  132,39 131,37 

EL) Nach 11 11. 
") ],it: 1,459W 141. 
I!) l , i t . .  1,4427 L l Z ! .  

Die  Silylieruizg 7!on Or la~ i i r t l z~~ lcyc l~ f~ t r~~s i l l c - .17z ,  Fiir ein Protlukt der Z~isaninien- 
setzung und des XIol.-(;ewiclits von Octainetliylcyclotetrasilazan (OCTS; Struktur 
riintgenograpliiscli bestiinmt 11 31) sind drei weitere Konstitutionen denkbnr : die eines 
Cyclotrisilazan- und die von zwei Cyclodisilazanderivaten. Von cliesen wurde 10 und 
11 ' 14: dargestellt. 
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Uaher ist naturgeniass die %ah1 der bei der Silylierung von O C E  zu crwartenden 
Strukturisomeren bedeutend grosser als bei HCTS. (F'iir cine Verbindung der Zusam- 
mensetzung eines einfach silylierten Octametliylcyclotetrasila~ans sind sieben, fur die 
eines zweifach silylierten bereits elf Isoinere moglich.) Es gelang daher nur die Struk- 
tur des sogenannten Mono- und z.T. die des sogenannten Disilyl-octamethyl-cyclo- 
tetrasilazans zuzuordnen. 

Die Reaktion von OC.TS mit Trirnethylchlorsilan/n-BuLi (Mo1.-Verh. 1 : 1) in 
Hexan L2] liefert in einer (gas-chromatographiscli bestimniten) Ausbeute von 30 -40" 
ein Produkt der Zusammensetzung und dem Mo1.-Gewicht eines <( einfach silylierten 
OCTSs, fur das aber auf Grund des PR.-Spektrums (Signale vier verschiedener Pro- 
tonenarten im Verhaltnis 6 : 9 : 6 : 12) die Struktur eines SiN-Aclitrings, fur den drei 
Signale der Intensitat 9 : 12 : 12 erwartet werden, ausgeschlossen werden kann (Fig. 2). 

(b) 
si (d) 

HN' 'N-Si-NH-Si 
I I  

si\N/si H 

12 

20 10 0 Hz 

Fig. 2. lH-KernYesonanzspeRtrum~ der Verbimiung 12 
CCI,-I,osung (0,5 m) ,  60 MHz 

Da weder iin Protonen- iiocli iin Scliwiiiguiigsspektrum tler Verbindung die f u r  
einen SiN-Vierring charakteristischen Absorptionen auftreten (die in Ref. [ 2: berich- 
tete schwache Bande im IR.-Spektruni bei 1035 ciii-1 beruht auf Verunreinigung), 
kann das Produkt nur in einer Cyclotrisilazanstruktur vorliegen. Von den beiden sich 
von 10 ableitenden Isonieren (King- oder Seitenketten-Substitution) wird 12 nacli 
Reaktion G1. (1) und (2) dargestellt. (s. S. 2268). 

12 ist in jeder Reziehung identisch mit dem Produkt aus der Monosilylieruiig voii 
OCTS mit Triniethylchlorsilan. 

Die Silylierung von OCTS in Diglynie bei ~ 60" vcrlauft ebenfalls unter liingkoii- 
traktion zu 12. 

Bei der Eiiifutirung von zwei Triniethylsilylgruppen in OCTS Z] erhalt man ein 
pliysikaliscli niclit auftrennbares (kinisell von ~valirscl~einliclt zwei der elf miigli- 
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chen Strukturisonieren niit der Zusammensetzung eines zweifacfi triniethylsilylsub- 
stituierten OCTS. Auf Grund der Spektren scheiden alle Isoniere bis auf 13 und 14 aus. 
Durch schonende zweifache Silylierung von 11 mit Kis-(triinethylsily1)-acetaniid wird 
das Isomere 13 (vgl. aucli M i )  erhalten. 

R, 

+ 2 IL-BLlld, 2 II,SICI 
IH,SiNH], - Lkz-BuH, 2LiCl ’ 

Seine PR.-Ahsorptionen (a, b, c) finden sich in1 Spektrurn des Isomerengemisches 
(Fig.3). Die ubrigen 4 Signale konnten dem Isomeren 14 angehoren. Das niit dem 
Signal von Tctramethylsilan zusanimenfallende Signal entspriclit einer direkt an den 
4-Ringstickstoff gebundenen Trimetliylsilylgruppe. Das Isomere 14 lionnte bisher 
nicht rein dargcstellt wcrden. 

Dcr Mechaniwzus der Isomerisierungen. Der Ablauf der Reaktionen wurde in der 
Hcxainetliylcyclotrisilazan-Reihe naher verfolgt. lH-NMK.-Cntersucliungen liefern 
keinen Anlialtspunkt fur eine Isomerisierung der reinen T’erbindungen 1-6 ini Tenipe- 
raturbereich von - 60 his 100” uiid bei nielirstundigcin Erhitzen auf Siedetemperatur 
(Atn~ospli~rendruck) . Aucli findet sicli ltein Hinweis fiir eine Isoiiierisierung von 
HCTS in reiner oder anionischer Forni. Dagegen isomerisieren sich bei Gegenwart von 
Eutyllitliiuni 2 zu 1, und die Verbindungen 3 und 4 bis zur Einstellung eines tempera- 
turabhangigen Gleichgewiclits. Da 1 sicli nicht in 2 uinlagert, ist die Bildung der ver- 
sc-hiedenen Isoineren bei zwei- und dreifacher Silylierung von HCTS auf die leichte 
Isoiiierisierbarkeit der Rnionen 3- und 4- zuruckzufiihren. Die Richtung der Keaktion 
ist weitgellend durcli die Keaktionsteniperatur festgclcgt. %. R. : 
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Fig. 3. 1H-Kernresoizunzspektren der Verbindung 13 sowie des Tson?erengenzisches aiis dev zweifuciieii 
Silylierung von O C T S  

CCI,-Lijsung ( 0 , 5 ~ ) ,  60 MHz 
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So werden durch Metallierung und Silylierung von 4 bei ~- 60" 78y0 des Isonieren 5 
und nur 111; dcr Verbindung 6 erhalten. 

Die anionische Isoinerisierung von 2 zu 1, die in Hexan bei 25-50" mit messbarer 
Geschwindigkeit ablauft, kann durch ru'MR.-Spektroskopie oder auch gas-chroniato- 
graphisch quantitativ verfolgt werden. Fig. 4 zeigt den Verlauf der Unilagerung von 2 
zu 1 in Hesan niit Rutyllithium als Funktion tler Zeit. 

1 

I 

Zeit, Minuten 

Fig.4. 1H-Kernresonanzspektro1??eirischr Verjolguitg (lev fsomerisierung von 2,2,4,4-7'etvanzethyl-l- 
aminodimeth~vlsilyl-3-tvimPthylsilyl-cyclod~silazan (2) zu 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-l-trimrthylsilyl- 

cyclotrisilazapi (1) uls Funktion der Zeit 
2 :  0 , 2 6 ~  in I-Iexan; n-BuLi: 11,08a1; Tcmperatur: 30" 

Die lieaktion erfordert keine stiichioinetrisclie Mengc I3asc. Bereits kleine Mengen 
Rutyllithiuin bewirken katalytisch eine vollstandige Isonierisierung. Fur einen kata- 
lytischen Prozess wird ein I>eprotonierungs-Isorrierisierungs-I-'rotonierungsmechanis- 
nius angenonirnen, wie er ahnlich fur die Isoiiierisierung von Silylhydrazin vorge- 
schlagen wird [16]. Der irreversiblen Deprotonierung von 2 z,u 2- durch Butyllithiuni 

Si Si 

2 2 

Si 
SiN-" \N8  

Si, ,Si 
N 

I I + 2  

2- 
H 
1 -. 



H w , v i ~ , ~ i c ~ ~  ( ' H I M I ( , \  . \ ( . I  \ 1-01, 52, I ~ ; I s c .  X (1000) KI-. 2.3 2'7 1 

schliesst sich die sehr schnelle TTinlagerung von 2 - zu 1- an. Die Protonierung von 1 - 
zu 1 erfolgt durch nicht metalliertes 2, das so in den Isoinerisierungsprozess eintritt. 

Zur J3estirnmung von Keaktionsordnung und Gescliu,indigkeitskonstanten wurdc 
der 1-ogaritlunus der Konzentration an nicht isomerisiertem 2 - logC,(z, - C(l) - von 
drei niit verscliiedenen Anfangskonzentrationcn COiz, gefahrenen Versuclien in Fig. 5 
graphisch gegen die Zeit aufgetragm. 

I I I I 

0 50 100 150 200 250 

ZEIT, SEKUNCEN 

In allen Fallen wird bis zu einem Unisatz von etwa 25":, eine Gerade erlialten. Der 
Reaktionsablauf diirfte daher in bezug auf 2 pseudoniononiolekular sein. Bei lioheren 
Umsatzen liegt eine Reaktion hohercr Ordnung vor. Die fur eine Reaktion 1 .  Orclnung 
geforderte Unabliangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten kl von Co(2i ist allerdings 
nicht gegeben ; k l  ninimt zu init steigender Anfangsis3merkonzentration. Diese Tat- 
sache sowie die starltc Ii%ungsmittelabhangigkeit von /Tzl (k' ist in Diglynie urn vieles 
griisser als in Hesan) \vie auch die relativ geringe Beeinflussung dcr Kcalitionsgc- 
schwindigkeit durcli die Katalysatorkonzentration (Isonierisierungsgeschwindigli~it 
von 2 ( 0 , 2 6 ~ )  in Hexan bei 30" init 0 , 0 5 2 ~  n-RuLi: kl = 1,19 . Is-l]; 0 , 1 0 4 ~  n- 
BuLi: kl = 3,59 . lop3 [s- l];  und 0 , 2 0 8 ~  n-BuLi: kl =- 2,32 . 10-3 [s-11) dcutet auf 
eine komplexe, uber Ionenaggregate verlaufende Keaktion hin. 

Vor alleni durcli Solvatisierung dcs Li-Kations in Li+ (2)- und/oder Li+(l)- konntc 
die NH,-Gruppe in 2 die Geschwindigkeit des Protonierungs- (und eventuell aucli Iso- 
n1erisierungs)-Schrittes stark beeinflussen. 
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Walirend die Umlagerung 2 + 1 liatalytiscli rnoglicli ist, benotigen die sehr sche l -  
len und daher kinetisch nicht inelir erfassbaren Isoinerisierungen 3 3 4 stochionietri- 
sche Meiigen an Base. Ausserdeni verlaufen die Reaktionen nur in Diglyine als S t X T k  

solvatisierendem Losungsmittel. 3 und 4 isomerisieren his zur Einstellung eines Gleicli- 
gewichts, das, wie aus Fig. 6 zu erselien, von beiden Isomcren aus erreicht wird und bei 
tiefen Tcrnperatiiren aul' der Seite von 3 liegt. 

100 I 

-60 -40 -20 0 20 30 

TEMPERATUR - "C 

Fig. 6. ~ l e i c h g e ~ i c h t s k o n ~ e , ~ z l r a t ~ o n  a n  4 (yo) bei dev Isowzerisievung uon Verbindung 3 (0) und 4 (0) 
in Diglvvne wit ti-BuLi (MoLVcrh. 1 : 1) uls Funktion der Temperatur 

Dabei liancielt es sicli jedocli uin kein sclinelles tlierniodynar~iisclies Gleichgewicht 
zwischen den reinen Formen 3 und 4 bzw. ihren Anionen, sondern urn eine Reaktion 
mit vorgelagerten Gleichgewicliten. 

Wailirend in der Urnlagerung von 2 zu 1 der Isomerisierungssdiritt so schnell ver- 
h i t ,  dass iibcr die Struktur des isomerisierenden Anions 2- spektroskopisch keine 
Aussage gcniacht werden kann, ist dies im System der Isomeren 3 und 4 moglich. Da 
die 17erbindungen 3 und 4 in Hexan bei Kaumtemperatur zwar metalliert werden, 
aber sicli erst bei Zugabe von Diglymc isonierisieren (bei hoheren Teniperaturen er- 
folgt die 1;mlagerung aucli in Hexan), kann die den1 Isonierisierungsscliritt vorgela- 
gerte Stufe spektroskopiscli untersuclit werden. 

In Fig.7 sind die PR.-Spektren der Verbindung 4 und der Anionen 4- und 3- (in 
Hexan) zusamniengestellt . 

Ini Spektrum von 4, in den1 in Hexan das Signal der (CH,),Si-Protonen mit dcm 
einer der Trirnethylsilylgruppen zusammcnfallt (Intens. 9 : 12 : 15), wird die Rbsorp- 
tion bei 8 - 16,s He den Silylmethylprotonen an eineni Cyclodisilazanring zugeordnet. 
4.- Iiat ein von 4 vollig verschiedenes Spektrenbild. Auffallend ist das Fehlen des 
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cliarakteristischen Si,N,-Signals und das Auftreten der Resonanz bei 6 - 23,2 Hz, 
die sonst nur bei den zwei- und dreifach silylierten SiN-Sechsringen 3 und 5 angetrof- 
fen wird. 

4 4- 

I 

1 I 

I 1 1  I I 

2.0 6.8 
16.5 4.2 23.2 Ih2 ‘ 2)6 23.4 Hz 

Fig.7. lH-Kernresonanzs~ektren der Verbindung 4 sowie der Anionen 3- und 4- in Hexan 
T M S  als innerer Standard, 60 MHz 

4- liegt also niclit inehr als SiN-Vierring vor, sondern in einer Form, die die Kon- 
stitution eines sechsgliedrigen, jedoch von der Struktur des Anions 3- abweichenden 
Silazanrings einschliesst. Eine strukturelle Anordnung dieser Art konnte durcli nucleo- 

143 



2274 HELVETICX CHIMICA ACTA - Vol. 5 2 ,  Fasc. 8 (1969) - Nr. 228 

philen und intramolekularen Eingriff des anionischen Silazanylrestes am Vierring er- 
reicht werden, wobei unter Ausbildung pentakoordinierten Siliciunis eine der Vier- 
ringbindungen stark gelockert wird. 

Die Spektren von 3 und 3- sind identisch; eine Pentakoordination am Silicium in 
3- ist - wenn iiberhaupt - daher nur sehr schwach ausgepragt. Von den Anionen 3- 
und 4- aus wird durch Diglyme unter Knderung der geonietrischen Verhaltnisse am 
Silicium ein reaktiver Ubergangszustand erreicht, aus dem heraus die Isomerisierung 
erfolgt . 

Dem gleichen Reaktionsmechanismus diirfte auch die Isomerisierung von 2 zu 1 
gehorchen. Die Solvatisierung erfolgt in diesem Falle jedoch durch die NH,-Gruppe 
eines nicht metallierten 2 (Reaktion in Hexan moglich). In 4 ist offenbar die Basizitat 
des Silazanylrestes zur Koniplexbildung zu schwach. 

Experimenteller Teil 2, 

Die Kernresonanzspcktrcn murden mit einem VARIAN-Ccrat HA-60-IL vermessen. Zur Auf- 
nahme der 1R.-Spektren dicnte das Gerat Spektromastcr, 1)B-3 der Firma GRUBB-PARSON; 
flussige Substanzen wurden losungsmittelfrei bei verschiedenen Schichtdickcn, fcstc in CC1, auf- 
gcnommen. 

Alle Ausgangsprodukte standen zur Verfiigung. Die fur kinetische Messungen verwendeten 
Losungsmittel wurden iibcr Xatriumhydrid getrocknet: die Konzcntration von n-RuLi (in Hexan) 
wurde durch Titration bcstimmt j17j. 

Darstellung der Verbindungen 1--6, 10, 11, 12 u n d  13. Die Verbindungen 1 [4j, 4 [2], 11 [14], die 
Isomerengemische 5/6 (daraus durch Destillation die Verbindung 6) und 13/14 [Z] wurden nach 
Literaturangabc gewonnen, die Verbindung 1 ausserdem durch dic LJmsetzung von 43,8 g (0,2 Mol) 

Tabclle 3. Analysendaten der Verbindungen 1--6, 12 u n d  13 

Verb.-Nr. Summenformel Mo1.-Gew.a) c yo H %  N %  

2 CgH2,N3Si4 

Bcr. 291,7 
Gcf. 287 
Bcr. 291,7 
Gcf. 299 

3 c12H37N3Si5 Ber. 363,O 

4 C1ZH37N3Si5 Ber. 363,9 

5 C,,"45N,Si6 Ber. 436,1 

6 C151345N3Si6 Ber. 436,l 

12 C11H38N4Si5 Bcr. 364,9 

13 C14H44N4Si6 Her. 437,O 

Gef. 371 

Gef. 361 

Gef. 418 

Gef. 435 

Gef. 351 

Gcf. 415 

a) Kryoskopisch in Benzol. 
IJj Dargestellt mit n-BuTi/Trimethylchlorsilan in Tliglyme. 

37,06 
37,13 
37,06 
37,25 
30,6@ 
39,66 
39,6O 
39,82 
41,31 
41,54 
41,31 
41.35 
30,21 
36.33 
38,48 
38,20 

10,@2 14,40 
1O,08 14,97 
10,02 14,40 
30,12 14,48 
1@,25 11,54 
10,33 11,zo 
10,25 11,54 
10,26 11,37 
10,40 9,64 
10,49 9,27 
10,40 9,64 
1O,31 9,95 
0,94 15,36 
9,73 15,23 

1@,15 12,82 
10,22 12,91 

z j  I-Ierrn H .  T i .  KELLENBERGEK habe ich fur seine tatkriiftige Unterstiitzung bei der Durchfiihrung 
dcr Vcrsuche zii clankrn. 
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HCTS rnit 0,2 Mol n-BuLi in 200 ml Diglyme und anschliessender Silylierung mit 27,2 g (0.25 Mol) 
(CH,),SiCl bei Temperaturen untcr 0". Dazu wurde das Silazan in Diglyme unter Stickstoff mit 
Trockeneis/Aceton auf - 10" gekuhlt und unter starkem Riihren erst init n-BuLi und dann mit 
dem Chlorsilan tropfenweise versetzt. Nach Auftauen auf Raumtemperatur kochte man 30 Min. 
unter Riickfluss, filtrierte nach dem Abkiihlen vom LiCl ab und destillierte das Losungsmittel 
weitgehend ab. Der Kolbenriickstand wurde rnit Hexan versetzt und letzte Reste LiCl abgetrennt. 
Durch Destillation wurden 31,B g (54,5y0 d.Th.) 1 erhalten. 

In gleicher Weisc wurden bei -60" 21,3 g (58,8%) der Verbindung 3 [aus 21,9 g (0,l Mol) 
HCTS, 0.2 Mol n-BuLi und 27,2 g (0,25 Mol) (CH,),SiCl in 180 ml Diglyme] und 67,5 g (62%) von 5 
neben 11 g der Verbindung 6 [aus 54,s g (0,25 Mol) HCTS, 0,75 Mol Tz-BuLi und 86,9 g (0.8 Mol) 
(CH,),SiCl in 250 mi Diglyme] gewonnen. 

Die Analysen der Verbindungen 1-6, 12 und 13 finden sich in Tabelle 3. 
Zur Darstellung von 2 wird in 31,l g (0,l Mol) 2,2,4,4-Tetramethyl-l-dimethylchlorsilyl-3- 

trimethylsilyl-cyclodisilazan, gelost in 100 ml Hexan, wahrend zwei Stunden NH, eingeleitet. Nach 
Abfiltrieren des NH,CI wurde im Vakuum das Losungsmittel bei Raumtemperatur vollstandig ab- 
gezogen. Es verbleiben 29,O g 

Zur Darstellung von 10 und 12 nach Reaktion G1. (2) wurde unter Stickstoff eine Mischung von 
65,7 g (0,3 Mol) HCTS und 47 g Styrol in 50 ml Dioxan langsam zu einer kraftig geriihrten Na- 
triumsuspension (6,9 g; 0,3 Mol) in 100 ml Dioxan getropft und der Ansatz wenn notig anschlie- 
ssend bis zum Verbrauch des Natriums gekocht. Die so erhaltene Losung des metallierten HCTS 
wird nach Umfiillen in einen Tropftrichter rnit der stark geriihrten Losung von 58 g (0,45 Mol) 
(CH,),SiCl, in 50 ml Dioxan umgesetzt. Nach Abklingen der stark exothermen Reaktion kocht man 
15 Min., trennt NaCl ab und engt die Losung ein. Die Ausbeute an 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-l-di- 
methylchlorsilyl-cycEotrisilazan vom Sdp. 126"/12 Torr, ng = 1,4735 betrug nach der Destillation 

C,H,,C1N,Si4 Ber. C 30,78 H 8.40 C1 11,36 N 13,46% 
(312,l) Gef. ,, 31,55 ,, 8,66 ,, 12,lO ,, 13,36% 

Die Ammonolyse von 46 g (0,15 Mol) dieses Chlorids in 300 ml Hexan liefert 41,4 g (96%) an 10 

absolut reines 2. 

59J  g (632%). 

vom Sdp. 117'/12 Torr, ng = 1,4674. 
C,H,,N,S4 (292,7) Ber. C 32,83 H 9,64 N 19,14% Gef. C 32,55 H 9,77 N l8,90% 

Die Verbindung 12 wurde quantitativ erhalten durch zweistiindiges Riihren von 31,2 g (0,l Mol) 
10 mit 20,3 g (0,1 Mol) Bis-(trimethylsily1)-acetamid in 100 ml Hexan und anschliessende Fraktio- 
nierung iiber eine Drehbandkolonne. Sdp. 84"/0,15 Torr, ng = 1,4658. 

Zur Darstellung von 12 nach Reaktion G1. (1) (Ausbeute 46,3%) wurden 18.2 g (0,l Mol) 1- 
Chlor-pentamethyl-disilazan init einer Losung von Natrium-hexamethylcyclotrisilazan, dargestellt 
aus 2,3 g (0,l Mol) Natrium, 21,9 g (0,l Mol) HCTS und 14,5 g Styrol in 150 ml Dioxan, nach obiger 
Vorschrift umgesetzt. 

Durch Silylierung von 29,2 g (0,l 1x01) 11 rnit 40,6 g (0,2 Mol) Bis-(trimethylsily1)-acetamid 
und Destillation iiber eine Drehbandkolonne erhiclt man Verbindung 13. Sdp. 98"/0,2 Torr, 
n3 = 1,4482. 

Die kinetischen Messungen. Die Isomerisierungen konnen entweder mittels Gas-Chromato- 
graphie oder durch NMR.-Spektroskopie quantitativ erfasst werden, Methoden, deren Resultate 
im Mittel um etwa 3 4 %  differieren. 

a) Mittels Gas-Chronzatogra~hie: In einem 5 in1 fasscnden Iiolbchen mit zwci angeschmolzenen 
Glasstutzen, von denen eincr mit cinem kleinen J21EB1G-Kiihlcr mit aufgesetztem N2-Einleitungs- 
rohr verbunden, der andere durch eine Gummimembran verschlossen ist, wurde die Losung der zu 
isomerisierenden Verbindung vorgelegt, auf die gewunschte Temperatur (i 0,l") gebracht, und 
die Reaktion durch Injektion der berechneten Menge yz-BuLi eingeleitet. Aus der kraftig geriihrten 
Losung wurden in Intervallen von 3 0 6 0  Sek. durch die Membran niit Hilfe einer 50 pl fassenden 
Mikrospritze Proben entnommen und in die 2-3fdChe zur Protonierung erforderlichen Menge Pyrrol 
eingespritzt. Nach dem Absitzen der Lithiumverbindung wurde die iiberstehende Losung chroma- 
tographiert (F &M-Modell720, Kolonne Silicon-rubber-30, Kolonnentemperatur 165 bis 205"). Die 
Auswertung der Chromatogramme erfolgte an Hand von Eichkurven. 

b) Mittel5 NMR.-Spektroskopie: Die Losung der Substanz wurde in ein sorgfaltig getrocknetes 
Proberohrchen unter Stickstoff eingefiillt, die berechnetc Menge des Katalysators injiziert, das 
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Rohrchen verschlossen, gut umgcschuttelt und in die Probe eingcfuhrt. Hei konstanter Tcinperatur 
wird der Silylbercich wiederholt in regelmassigen Zeitabstanden aufgcnommen. Da sich der Silyl- 
bereich der Isomeren 1 und 2 iiber 24 cps erstreckt (Bereich 250 cps, sweep time 250 Sck.), d .h .  bei 
Aufnahme des ganzen Bereichs nur etwa alle 50 Sek. ein Messpunkt erhalten wird, wurdcii von 1 
und 2 nur dic nahe beisarnmcnliegenden (10- 12 cps) u n d  gut ausgcbildetcn Signale (b) (vgl. Fig. l a )  
aufgcnoinmen. Dic Abb. 4 zcigt den ganzen Silylmethylbereich dei- Isomeren 1 und 2. Durch Xus- 
rncsscn dcr I’ik-Hohe konnten die jemeiligcn Konzentrationcn von 1 und 2 erhalten wertien. 
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229. CaZotuopis-Glykoside, vermutliche Teilstrukturl) 
Glykositle und Aglykone, 321. Mitteilungz) 

voii F. Bruschweiler, K.  Stockel uiid T .  Reichstein 
Institut fi ir Organischc Chetnic d t r  TTnivclrsitYt Easel 

(18. I S .  60) 

Summary. Reduction of uscharidin (19) with NaRH, gave a crystalline product C,,H,,O, which 
we formulate as /%tetrahydro-uschariclin (12), i t  was charactcrised as a crystalline tri-0-acetyl- 
derivative 14. The same compound 12 was obtained from calactin (18) and calotropin (18A), thus 
confirming carlier results of HESSE e2 al. about thc close interrelationship of the three compounds. 
New formulae are suggested for the 7 Calotropis glycosides: calactin (18) ,  calotropin (ISA), 
uscharidin (19), calotoxin (20), procerosid (21), uscharin (31), and voruscharin (32). These formulae 
are consistent with the chemical reactions and spectra of the mentioned compounds. They are con- 
structed in analogy t o  the formula of gomphoside (11) advanced by WATSON et al. with only an 
additional oxo group at C-19. 

Aus dem Milchsaft von Calotropis procera R.RK. haben HESSE et al. [2a, b, c, d, e ,  
g, 1, p, y] 6 krist. Cardenolide isoliert, die alle dasselbe Aglykon (Calotropagenin) 
12 g, y] enthalten und sich demnach nur iin Zuckeranteil voneinander unterscheiden. 

__ 
1) 

2 j  

?\uszug ans Dissertation F. ~ R U S C H W E I L E R ,  Univcrsitat Rase1 1968. 
320. hlitteilung vgl. il 1 .  


