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Beitrage zur Chernie der Silicium-Stidstoff-Verbindungen. CII11)2) 

Anorganische Achtringsysteme mit Silicium und 
Stickstoff sowie Bor, Phosphor oder Germanium 
als  weiteren Ringgliedern 

Von u. WAXNAGAT und L. GERscHLER3) 

I n h a l t s i i b e r s i c h t .  1,5-Bis(alkylamino)oktamethyltrisildiazane rcagiercn nach Me- 
tallierung mit Elemcntdichloriden iiber Rk. 3a oder 3 b untcr ItingschluU. Xeben 1,2,8- 
organyhbstituicrten, permethylicrten Cyclotetrasilazancn (I, 11) 1ieDen sich so erstmalig 
anorganische Achtringsysteme BSi,N,. PSi,N, und GcSiJ, darstellcn. 

A b s t r a c t .  1,5-Bis(alkylamino)octamethyltrisildiazanes react after metallation with 
element dichlorides according to  reaction 3a and 3 b respectivcly by forming ring compounds. 
In bhis way 1,2,8-organylsubstituted permethylated cyclotetrasilazanes (I, 11) and inorga- 
nic eightmcmberrd ringsystcms BSi3N4, PSi,N, and GcSi,?i, wcre prepared for the first 
time. 

1. Einfiihrung 

Die vor kurzem gegliickte Synthese der siebengliedrigen NSiNSiNSiN- 
Struktureinheiten 4, IieD den Aufbau verschiedenartiger anorganischer Acht- 
ringsysteme wahrscheinlich werden. In  der Tat gelang es uns nun, nicht nur 
permethylierte Cyclotetrasilazane zu erhalten, in denen die Substituenten in 
Position 1, 2 und 8 variierbar waren, sondern auch erstmalig anorganisehe 
Ringe zu synthetisieren, in denen neben Si und N auch B, P oder Ge-Atome 
als Ringglieder enthalten sind : 

1) 102. Mitt. : L. GERSCIILER u. U. WASNAGAT, J. organometallic Chem. [Amsterdam] 
(im Druck). 

K. GIESEX u. P. RABET, z. anorg. allg. Chem. 388, 195 (1971). 
2, a) zugleich: xeue enorganische Ringsyateme, XI. b) 10. Mitt. : u. WANNAGAT, 

,) Mit Auszugen aus der Dissertation L. GERSCHLER, Techn. Univ. Braunschweig 1971. 

4, U. WANSAQAT u. .L. GERSCIILER, Liebigs Ann. Chem. (im Druck; Six 99). 
17* 
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91k frdhrren Cyclotetrasilaxansynthesen, die von Rausteinen mit nrir eineni oder xwei 
Siliciumatonirn ousgingcn 5 ) 6 ) ,  hatten 211 weitgehend symmetrischen ~yelotct,rasilazanrn 
gefiihrt : 

4 H,SiCI, 72 R’NH, -> 8 LR’SH,]CI + (-R,Pi-XR’-), (1 1 
2 R’S(SiR,CI), + 6 R”SH2 -+ 4 [R”NH,]CI + (-R2Si-KR’- SiR,.-SR”-),. 

(2)  

2. Darstellung und Eigenschaften der neuen Achtringsysteme 
Die Darstellung der Achtringsysteme erfolgte nach Netallierung der 

siebengliedrigen Bis(alky1amino)oktamethyltrisildiazane durch Umsctzung 
mit verschiedenen Dichlorelementderivaten in pctroliitherischer, stark vcr- 
diinntcr Liisung gemal3 Rkk. 3a, 3b:  
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Es konnten so uber Dimethyldichlorsilan, Methylvinyldichlorsilan, Ger- 
maniumtetrachlorid, Phenyldichlorboran sowie Athyl- und Phenyldichlor- 
phosphin die Verbindungen I-VI in Ausbeuten zwischen 30 und 65% er- 
halten werden. 

Die Cyclotetrasilazane I und I1 sind kristallin. Die Ringverbindungen 
mit Heteroatomen, III-VI, fielen als zahfliissige, stark lichtbrechende Pro- 
dukte an. Die Ringe mit Phosphor riechen phosphinartig, die ubrigen eigen- 
artig unangenehm. Alle sind in Benzol, Cyclohexan, Petroliither oder Di- 
athyliither gut Ioslich. Die ublichen physikalischen Kenndaten finden sich in 
Tab. 1. 

3. Zur Strukturbestimmung der neuen Achtringsysteme 
Hienu wurden die Elementaranalysen nebst Massenspektren (Tab. 4), 

die 'H- und 31P-Kernresonanzspektren (Tab. 2) sowie die IR-Spektren 
(Tab. 3) herangezogen. 

Tnbelle 2 
'H- und "P-SMR-Spektren der Verbindungen I - - V I  
('11-Spektren: Angaben in r (ppm), relative Intensitaten in Glammern, Benzol als Liisun!g- 
mittel und innerer Standard; "P-Spektren: Angaben in d (ppm), 85% H,P04 als &uBerer 
Standard) 

I I ! I I  I11 IV , v ! V I  

I I 
SKCH,), 

viSiCH, , 
SiCHCH, 
N-CH. I 7,52(2) 
S-CH, (M) 7,16 
C-CH. (M)' 8,50 
P -CH,  (Jr) 
C-CH. (T) 9,15 
P 

a) einschIiel~lirh PCII.CH.. 
I 

I 

9,75 (6) 
bis 9,61 

7.45 (2) 
6 3  

Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen I -1V liegen mit allen Signalcn 
in den erwarteten Bereichen und IntensitLten, wobei auch hier wie bei vielen 
anderen Silicium-Stickstoff -Verbindungen die Verschiebung der SiCH,- 
Signale von normal z 9,95 auf 9,75 ppm in Benzol als Losungsmittel und 
innerem Standard bewirkt wird. Rei der vinylsubstituierten Verbindung I1 
fallen die gesamten Si(CH,),-Signale zusammen. 

In den Spektren der P-VerbindungenV und VI finden sich bei den 
Si(CH,)-Protonen dagegen jeweils 4 Signale mit der erwa,rteten Gesamt- 
intensitat im engen Bereich t 9,64-9,75 bzw. 9,56-9,66 ppm. Offensicht- 
lich unterscheiden sich nicht nur die Methylgruppen der 3- und 7-Position 
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von denen der 6-Position, sondern jeweils auch die oberhalb und unterhalb 
der Ringflache befindlichen Methylprotonen voneinander im Hinblick zur 
Stellung der Organylgruppc am P"'-Atom mit seinem freien Elektronen- 
paar (keine sp2-Hybridisierung wie an den X-Atomcn). Ahnliche Verhalt- 
nisse wurden auch bei analogen SiN-Sechsringsystemen mit einem PIrr- 
Atom im Ring beobachtetZb). 

Die 31P-Reso~~anz liegt mit 6 - 72 bis -80 ppm um etwa 40 Einheiten 
hoher als bei den SizK3P-Sechsringsystemenzb). 

Die IR-Spektren der Achtringverbindungen (Tab. 3) sind etwas schwieri- 
ger zuzuordnen als die analoger Sechsringverbindungen8), vor allem ist die 
Lage der Y SMX nicht geniigend scharf zu ortcn. Insgcsamt bestjtigen sie 
aber die vorgeschlagenen Strukturen I-VI. 

Trrbclle 3 
In-Sptktren niit Lage der Blrnden (in ern-') und Zuordnuug der A~litringverbindunglcll I - V I  

v V I  Zuordnung 111 ! I" I 
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8 )  U. WASXAGAT u. F. RABET, Inorg. nuclear Chmi. Ihters 6, 155 (1!)70). 
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Exparimentellas 

1,1! 3,3 ,4  6.6, G .  'it 7 - De k it1 c t h y 1 - 2,  b: - tl i - n - p r o p y  1 - e y c  1 o t e t r a s  i 1 a z  an  (1). 
49 g (0.141 Mol) 1.  ~ . ~ i s ( p r o p y l a ~ n i n o ) o , k t a m e t h ) . l t r i s i l t i ~ )  in 300 n i l  PA wrrden niit 
12U g (0,282 Nol) einer 15proz. Biityllithiiim1iis~:ng diirch Tbtdg. Kochtn metallieit. D a m  
gibt, nian bei 0" 18.2 g (0?141 11101) Dirnethyldichlorsilan i n  300 nil PA tropfenweise hinzu, 
riihrt weitrre 24 Stdn.. filtriert nnch knrzem Aiifkochen das T X 1 .  zieht das Losungsniitkl 
211) iind tlestilliert frahioniert in1 Feinra.kuum. Ea fttllrn 35.3 g (&in;) kristallinrs I aai. 

I .  3 ~ 3 , 4 , 5 . 5 ,  ti 7, 7 - S o n  B ni e t h y 1 - 1 - v i n y 1 - 2.  S - tl i - 11 - I-, ro  p y 1 - c >- c 1 o t e t r a s i I a, z R n 
( IJ) .  h a l o g  I durch Zugahe ron  lg$ g (0.141 Mol) aIct.h?.lvinyldichlorsilan. Ausbeute 
3.5.3 g (GO?;) TI. Dns gelb gefiirbtf T'rodukt a.irtl iiher A1203 (.\!it. I, ba.sisch) chromatogra- 
pIiiscIi niit PA als Liisunganiit,tel gereinigt. 

1 . 1 - l ) i c l i l o r - 3 , 3 . 5 . 5 . G . T . 7 - o k t ~ n i c t h y l - 2 , S - t l i  - n - p r o p y l -  1 - g e r n i a  - 3 . 5 . 7 -  
t ri s i la  - 2 , 4 .  G ~ 8 - t e  t r aza ~ c y c lo  o k t  a n  (111). Darstrllung amlog I dnrch Zugabe von 
-30.0 g (0.14 3101) CTerniaiiiumtetrnchlorid und Reinignng mie hei 11. Es fa.llen 19,2 g ( 2 S y ; , )  
I11 a n .  \'t.rsuche, 111 BUS 1, ~-Bis(propylaniino)okts~nrtli~ltrisildiazan niit Trilthylaniin 
els HC1-Panpvr ZII rrlralten. blicbcm rrgebnislos. 

1 - P h r n y 1 ~ 3 . 3 . 4 .  ,5,3.Cj, 7 ~ 7 - o k t n m r  t h  y 1 - 2.8 - tl i - n - prop  y I - 1 - b ora  - 3, .5. 7 - 1. r i - 
s i I n - 2 . 4 , C i . 8 - t e t . r ~ z a - c y c i o o k t ~ ~ i i  (11'). Analog 1 durch Zugabe von 22.2 g (0.14 3Jol) 
Phenyldichlorboran und Reinigung nie bei 11. .Irisbrute 29.2 g (-180;). 

1.2.8 - Tr i ?it hy1- (V) b z w  .1- P h c  n y l- 2 8 - d i ii t I1 y 1 - 3 . 3 . 4 . 5  5 ~ ( i .7,7 - o k t a me t h y l -  
1 - p h o s p h a ( I I 1 )  - 3 .5 .7  ~ t . r is i la  - "4.6,s - t . e t r a z 8 , -  cyclookt ,an (VI). Ails 48 g 
(0,15 hlol) 1. 6 - ~ i s ( a t h ~ - l a n i i n o ) o k t a n i ~ t h ~ ~ l t r i s i l d i )  iind 19.7 g (0.15 Mol) ~thyldic:hlor- 
phosphin hew. 2G,9 g (0,16 3101) Phenyldichlorphosphin ana.log I. nei 17 ist einc Rcinignng 
iibcr Al,O,-Sar~lenchromat~ogr~phie erforclerlich. -1usbeutrn 24.1 g (-1306) 1' bzw. 2 i .5  g 
(137:) VI. 

I 
: 4;,45 13.G ' 2 i ? 7 4  
I 4i31 10.57 ' 13,28 2 i , 5 5  

49,08 ' 10.66 , ' 12.72 2i.24 
:34,30 7.81 14.46 1 1,43 li.19 
34,05 ' , .30 14.95 10,80 17,45 

I 12,69 19,38 55.27 1 9,g i  
54.85 ~ 9,el 
44,40 i 10.38 ' 14,79 22.25 
43,65 , 10.14 1.133 21.59 
50,86 9.21 13,13 1 19,74 

9.09 ~ 13,li 19?iR 

48.98 1 10.64 ~ 13.14 26,% 

e ?  ! 19.41 

a ) kryuskop. in C'ycluhrxan. Alle andrrrn Jl~ilninssen nls Parent-peak in1 .\lsssrnsprktruni. 
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Unser Dank gilt dem I’erband der Chemischen Industrie. Dusseldorf, fur die Unter- 
stiitzung mit Yachmitteln. sowie den Farbenfabriken Bayer. Leverkusen. fiir die uber- 
lassring von Chlorsilanen. 

Braunscliweig, Institut fur Anorganische Chemie dcr Technischen 
Ciiiversitiit. 

Bei der Redaktion eingegangen am 18. Janurrr 1 9 i l .  

Anschr. d. Verf. : Prof. Dr. ULHICH WAX~BAGAT und Dipl.-Clieni. LCTZ GERSC‘IILER 
Institut fiir Anorg. Cheniie der TU 
BRD-33 Rraunschweig, Pockelsstr. 4 




