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Zur Kenntnis von Si-N-Ringsystemen 
mit N-N-Baugruppen 

Von F. HOFLER und D. WOLFER~) 

G r  a z (Osterreich), Institut fur Anorganische Chemie der Technischen Hochschule 

I n h a l t s u  bers ich t .  1,2-Dichlortetramethyldisilan bildet mit 1,Z-Dimethylhydrazin 
unter RingschluBbedingungen das neue Si,N,-Ringsystem Dodekamethyl-l,2,5,6-tetra- 
sila-3,4,7,8-tetraza-cyclooktan (I), mit l,S-Dilithium-i, 2-dimethylhydrazid jedoch unter 
Spaltung der Si-Si-Bindung Oktamethyl-l,4-disila-2,3,5,6-tetraza-cyclohexan (11). 

0 n Si -N- R i ng C o m p o u n d s  C o n t a i n i n g  N-N- G r o u p s  

A b s t r a c t .  1,2-Dichlorotetramethyldisilane reacts with 1,2-dirnethylhydrazine to  
give Dodecamethyl-l,2,5,6-tetrasila-3,4,7,8-tetraza-cyclooctane (I), a new cyclo-Si,N, 
isomer, and with 1,2-dilithium-l, 2-dimethylhydrazide to  Octamethyl-l,4-disiIa-2,3,5,6- 
tetraza-cyclohexane (II), respectively. 

Fur achtgliedrige, aus je vier Silicium- und Stickstoffatomen aufgebaute 
Ringsysteme lassen sich funf stabile Isomere anschreiben : 

\ 
,Si-N, ,Si-Si \ ,Si-Si, ,,Si - Si 

N Si N N N  N N  N s1 N 
1 1 1  I 2 1  1 3 1  1 4 1  1 5 1  
Si N N  N Si Si N Si N N 
\ ~ - s i /  \s i -s i /  \N-N/ \s~-N/ \N-si/ 

Typ 1 (,,Cyclotetrasilazan") ist gut bekannt. Cyclotetrasilazane und die 
entsprechenden sechsgliedrigen ,,Cyclotrisilazane" waren die ersten SiN- 
Ringverbindungen iiberhaupt 2) .  Die Substituenten am Silicium und am 
Stickstoff sind vielfach variiert ~ o r d e n z - ~ ) ,  doch ist das permethylierte 
Derivat, Dodekamethylcyclotetrasilazan (F. 258 - 261 "C), erst relativ spat 
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beschrieben worden '). Die kiirzlich im Arbeitskreis WAN NAG AT^) durchge- 
fiihrte Synthese von Dodekamethyl-I, 2,4,7-tetrasila-3,5,6,8-tetraza-cyclo- 
oktan, eines Vertreters von Typ 3, hat uns veranlaBt, iiber einige unserer 
friiheren Experimente zur Darstellung des Typs 2 zu berichten. Die Geruste 
4 und 5 sind noch unbekannt. 

Dodekamethyl-l,2,5,6-tetrasila-3,4,7,8-tetraza-cyclooktan und 
Oktamethyl-l,4-disila-2,3,5,6-tetraza-eyelohexan 

Dodekamethyl-l,2,5,6-tetrasila-3,4,7,8-tetraza-cyclooktan (I), die erste 
Verbindung des Strukturtyps 2, entstand aus 1,2-Dichlortetrarnethyldisilan 
und 1,2-Dimethylhydrazin unter Einhaltung des Verdiinnungsprinzips gemid3 

me, me, 

meN/si-si\Nme 

\Si- Si/Nme 
2 Clme,SiSime,Cl + 6 HmeN-NmeH + 1 I ( 1) 

meN 

me, me, 
+ 4 [HmeNXmeH,]Cl 

Die Verwendung von Triathylamin als HC1-Akzeptor fiihrte auf schwer 
aufarbeitbare olige Produkte. Setzte man die Hydrazinkornponente als 
1,2-Dilithiumsalz, LirneN -NmeLi, ein, so t ra t  vollstandige Spaltung der 
Si - Si-Bindungen ein. Eine gaschromatographische Auftrennung des kom- 
plexen Reaktionsgemisches ergab Oktamethyl-l,4-disila-2,3,5, B-tetraza- 
cyclohexan (11) als Hauptprodukt. 

me. 

me2 
Verbindung I1 ist von WANNAGAT und SCHLINGMANN *) durch gezielte Syn- 
these a m  Dihalogensilan und Hydrazin dargestellt worden, tr i t t  in kleineren 
Mengen aber auch bei anderen Ringsynthesen au f. 

I (F. 272°C) und I1 (F. 33°C) sind farblose, kristalline Substanzen, die 
sich in allen inerten organischen Losungsrnitteln gut losen und an feuchter 
Luft unter teilweiser Hydrolyse schrnierig werden. Mit starken Oxidantien 
reagieren sie heftig bis explosionsartig 9). 

Die Achtringstruktur der Verbindung I wurde uber das Massenspek- 
trum bestatigt, dessen starkste Peaks das Molekulion M+ bei 348 (Intensi- 
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tat 90) und ein Ion (M/2)+ bei 174 (Intensitiit 100) waren; letzteres entsteht 
durch gleichzeitige Spaltung der beiden SiSi-Bindungen des Ringes. 

Das Protonenresonanzspektrum des Sechsringes I1 (Cyclohexanlosungj 
zeigt die beiden erwarteten Signale von gleicher Intensitiit bei t = 7,44ppm 
(NCH,) und 10,OO ppm (SiCH,). Der achtgliedrige Ring I weist hingegen 
in allen verwendeten Losungsmitteln drei gleich starke Signale bei z = 
7,40 ppm (NCH,), 9,86 und 9,98 ppm (SiCH,) auf. Die Aufspaltung des Si- 
Methylsignals bleibt auch bei Erwarmen der Xylol-Losung auf 90 -100 "C 
unverandert ; sie diirfte konformativ bedingt sein, da das Kalottenmodell 
in einer sehr kompakten Anordnung der Methylgruppen vier eher periphere 
aquatoriale und vier starker von den NCH,-Gruppen beeinfluate achsiale 
Si -CH,-Gruppen erkennen 1aBt. 

In den Schwingungsspektren (s. Experimentelles) sollen die in ihrer Lage weithin 
gleichbleibenden Substituentcnschwingungen nicht weiter diskutiert werden. Auf die 
Kopplung von NN- und NC-Valenzschwingangen der Hydrazingruppe (950 - 1 100 cm-l) 
und von SiC- und SiN-Valenzschwingungen ist bereits in  vorangegangenen Arbeiten hinge- 
wiesen worden10-12). Auch die Zuordnung der charakteristischen Geriistvalenzschwingungen 
kann sich auf diese Untersuchungen stiitzen. Der Achtring I besitzt eine gleichphasige und 
eine gegenphasige SiSi-Valenzschwingung bei 362 bzw. 451 cm-l, wobei die letztere im 
Bereich der CNN-Deformationsschwingungen liegt. Die RAMAN-Linie bei 588 cm-l ordnen 
wir der totalsymmetrischen SiN-Valenzschwingung zu. Die drei ubrigen SiN-Valenzschwin- 
gungen sowie die SiC-Valenzschwingungen, die zum Teil zufltllig entartet sind, befinden 
sich zwischen 600 und 800 cm-I. Die starkste RAMAN-Linie des Sechsringes I1 bei 521 cm-l 
ist als gieichphasige SiN-Valenzschwingung vs SiN, anzusprechen. Die gleichrassige v g  Sic, 
liegt bei 686 cm-l. I m  Rereich der Geriistdeformationsschwingungen ( <300 cm-l) kann 
eine Zuordnung nach charakteristischen Gruppenfrequenzen wegen der starken Kopplung 
der zahlreichen Deformationslroordinaten nicht gegeben werden. 

Experimentelles 
D o d e k a m e t h y l -  1 , 2 , 5 , 6 -  t e t r a s i l a -  3 ,4 ,7 ,8-  t e t r a z a -  c y c l o o k t a n  (I). Zu 12,5g 

(0,208 Mol) 1,2-Dirnethylhydrazin, gelost in 260 ml abs. a ther ,  werden im Laufe von 
2 Std. unter Ruhren 15 g (0,080 Mole) 1,2-Dichlort~tramethyldisilan, gelost in  250 ml abs. 
k h r ,  zugetropft. Nach mehrstiindigem Riihren wird 1 Std. zum RiickfluB erhitzt, von 
etwa 13 g Hydraziniumchloridniederschlag (bestehend aus Mono- und Dihydrochlorid, 
falliveise mit eingeschlossenen Hydrazinanteilen) abfiltriert, eingeengt und zur Entfernung 
der Hydrochloridreste nochmals filtriert. Nach Abziehen des Athers verbleibt ein schwach 
hellgelbes 01, das nach langerem Stehen einen farblosen Kristallkuchen von I abscheidet. 
Die Kriatalle von I werden abgepreBt und durch zweimalige Vakuumsublimation (80"C, 
0,2 Torr) gereinigt (Ausbeute 8 g, 57%; F. 272OC). 

Si,Cl,H,,N, (I): Si: ber.: 38,21 (gef. Si 32,14); C: 41,33 (40,90); H: 10,40 (10,53); 
N:  16,OG (1_5,68)%; RIG 348,79 (348). 
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Massenspektrum (m/e, Intens.) : 

348 (go), 333 (18), 261 (lo), 246 (22), 232 (lo), 225 ( 2 2 ) ,  217 (25), 174 (loo), 159 (36), 
147 (18), 116 (22), 73 (go), 60 (15). 

Schwingungsspektrum : 
IR : 2 965 sh, 2 945 s, 2 890 m, 2 847 m, 2 778 m, 1465 w, 1400 w, b, 1305 vw, 1244 vs, 

1230 sh, 1130 s, 1115 sh, 1065 s, 969 s, 840 sh, 820 vs, 793 s, 776 m, 758 s, 750 sh, 735 s, 
688 vw, 666 w, 633 vw, 474 m, 421 m, 391 m, 365 w. 

Ra: ((1 500 cm-l) 1472 vw, 1417 w, 1244 w, 1059 vw, 979 w, 847 w, 812 vw, 759 m, 
734m, 681s, 6685, 626w, 5889, 471 w, sh, 451 ms, 424w, sh, 362vs, 275 w, 216sh, 
188 vs. 

U m  s e t z u n  g v o n  1 , 2  - D i c h 1 or t e t r a m e t h y 1 d i s il  a n m i  t 1 ,2  - D i l i  t h i u  rn - 1 , 2  - 
d i m e t h y l h y d r a z i d .  10,5 g (0,175 Mol) 1,2-Dimethylhydrazin, gelost in 300 ml Petrol- 
ather, werden in N,-Atmosphare mit einer 20proz. Losung von n-Butyllithium in Hexan 
vorsichtig metalliert. Sodann tropft man unter Eiskiihlung langsam 32,7 g (0,175 Mol) 
1,2-Dichlortetramethyldisilan, gelost in 400 ml abs. dther, zu. Nach zweitagigem Riihren 
kocht man kurz auf, filtriert 13,l g LiCl ab  und zieht die Losungsmittel a m  Rotavapor ab. 
Aus der erhaltenen hellgelben oligen Fliisaigkeit werden zwischen 130 und 195°C bei Nor- 
maldruck 1 7  g eines Substanzgemisches herausdestilliert (eine Vakuumdestillation war 
wegen starken Schiumens nicht durchfiihrbar), etwa 13 g Polymere bleiben zuriick. Das 
Destillat wird einer gaschiomatographischen Trennung unterworfen (SLulenfullung 30% 
SE 30 auf Chromosorb W) und enthalt neben dem Hauptprodukt Oktamethyl-1, 4-disila- 
2,3,5,6-tetraza-cyclohexan (11) noch Verbindungen mit Xi-C,H,-, Si-H- und SiOSi- 
Gruppen. I1 schmilzt bei 33°C; der geringe Unterschied zu dem ins) angegebenen I?. erklart 
sich durch die hohen kryoskopischen Konstanten von SiN-Ringen. 

Si,C,H,,H, (11): Si: ber.: 24,16 (gef.: 24,38); C: 41,33 (41,20); H :  10,41 (10,15); N: 
24,lO (23,66)%; MG 232,48 (219) (ebull., Ae.). 

Schwingungsspektrum : 
I R :  2973 vs, 2893 s, 2875 s, 2803 8, 1479 m, 1445 m, 1409 vw, 1260 sh, 1251 vs, 

1230sh, 1150m, 1126m,  10688, 9839, 831vs, b, 7 7 6 ~ 8 ,  748s, 672w, 634m, 592m, 
552vw, 439s, 4155, 287m. 

Ra (< 1500 cm-l) : 1478 m, 1452 m, 1415 m, 1254 w, 1078 vw, 985 w, 839 vw, 775 vw, 
752 vw, 686 mp, 675w, 554vw, 521 vs, p, 431 w, 395 vw, 286 w, 216sh, 1865, 160 sh, 
100 sh. 

Die verwendeten Gerate waren : AEI Organic MS-20-Massenspektrometer, Perkin- 
Elmer 221-IR-Spektrometer, Spex-Ramalog (He/Ne-Laseranregung), Jeol-JNM C-60-H- 
NMR-Gerat, Wilkens-Gaschromatograph Autoprep A 700. 
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