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Cyclosiloxane lassen sich in stark sauren Medien zu linearen
Polysiloxanen polymerisieren [1]. Wir versuchten, dicse Re-
aktion auf Cyclosilazane zu iibertragen und benutzten als
saure Katalysatoren Ammoniumhalogenide. Es ergab sich
jedoch, daB unter Ammoniak-Abspaltung eine Vernetzung
itber tertidar gebundenen Stickstoff gegeniiber der linearen
Polymerisation bevorzugt ist.

So entwickelt Hexamethyl-cyclotrisilazan (190 -300°C, | bis
10 % Ammoniumbromid) in 200 bis 300 min 70 %, der nach
Gl. I berechneten Menge Ammoniak.

I (R2SiNH); —> [2 (R;Si)3/:N], + NH;

Es entstehen neben 27329 destillierbaren Oligomcren
57-67 %, eines hochpolymeren, je nach Polymerisationsgrad
wachsartigen bis elastischen Materials mit ausgezeichneter
Stabilitit gegeniiber Alkalien, jedoch geringer Bestindigkeit
gegen konz. Siduren. Es ist 13slich in unpolaren organischen
Losungsmitteln. Die Substanz zeigt erst ab 495°/2 Torr ge-
ringe Zersetzungserscheinungen. SiyNy eignet sich als Fiill-
material.

Analysen, IR-Spektren, die quantitative Auswertung der
Protonenresonanzspektren wie auch die quantitativ verfolgte
Addition von Phenylisocyanat an die verbliebenen NH-
Gruppen [2] zeigen, daB ungefihr 2/3 der Stickstoffatome in
volistandig silyl-substituierter Form vorliegen. Die bisherigen
Untersuchungen sprechen angenihert fiir die Strukturen II
oder I1I.
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Die Substanz 148t sich in Ligroin am verbleibenden NH mit
Butyllithium metallieren, die N-Metallverbindung anschlie-
Bend mit Halogensilanen umsetzen.

Mitteilungen iiber Modifizierungen der Polymerisationsreak-
tion durch Zusatz von Kettenstoppern (z. B. Hexamethyldi-
silazan) sowie Anwendungen werden folgen.
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Dic Angabe von Reynhart [2], daB Dibenzoylperoxyd in Ge-
genwart von AlCl; Benzol zu benzoxylieren vermag, ist un-
zutreffend. Auch in Toluol oder nichtaromatischen Losungs-
mitteln wird Phenylbenzoat erhalten. Als elektrophiler Ka-
talysator fiir diese intramolekulare Esterbildung unter CO»-
Abgabe ist Borfluorid, das Dibenzoylperoxyd in Methylen-
chlorid bei 0 20°C zu 89 % in Phenylbenzoat iiberfiihrt, be-
sonders geeignet. Die noch raschere Esterbildung aus Di-[p-
toluyll-peroxyd und die Resistenz des Di-[p-nitrobenzoyl]-
peroxyds gegeniiber Borfluorid legen eine intramolekulare
clektrophile Kernsubstitution nahe. Bei gemischten Aroyl-
oder Alkoyl-benzoyiperoxyden konkurrieren die beiden zu 1
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und II fithrenden Rcakiionswegc (Tabelle 1; die Zeitangaben

beziehen sich auf das Verschwinden des Peroxyd-Titers und

bieten ein grobes MaB fiir den Geschwindigkeitsablauf).
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Tabelle I. Carbonester aus gemischten Diacylperoxyden mit BF3;
in Methylenchlorid bei 0 20 °C

R Rk.-Zeit ‘ % Ester l Verhaltn. I:11I
p—CH;0CsH, 10 min 66 0:100
p—CH;3;C¢H,4 10 min 92 11:89
CeHs 3h 89 50:50
p—CICsH4 2h 95 50:50
p—BrCsH4 2h 94 45:55
p—NO:;CsH, 16 h 59 100:0

o -CH3;0CsH4 10 min 68 0:100
o- CH;CsHy 10 min 87 0:100
0—CICsH4 30 min 76 0:100
0 -NO:-CsHy4 34h Il . 100:0
CH; 20 min 77 100:0
CICH- 70 min 53 100:0
C:Hs 50 min 88 100:0
C¢Hs"CH, [*] 40 h 75 0:100
CgHs«'CH2CH> | 90 min 63 66:34

[*]= ohne Borfluorid bei 30 °C.

Analog zur Bildung eines Acylcarbonats aus p-Methoxy-p’-
nitro-dibenzoylperoxyd in Thionylchlorid {3] schlagen wir
folgenden Mechanismus vor:
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Danach ist die Heterolyse der Peroxydbindung zeitlich mit
einer elektrophilen Kernsubstitution gekoppelt, die im Zuge
einer Umlagerung zum Carboxonium-Ion III fiihrt. Das
Acylcarbonat 1V ist unter den Reaktionsbedingungen nicht
isolierbar; am Beispiel 1V, S=H iiberzeugten wir uns von der
raschen Esterbildung (92 ¢{) bei 0°C in Gegenwart von BFj,
Mit diesem Chemismus ist auch ein Versuch [4] mit Di-
benzoylperoxyd-[C180], AICl; und Benzol vereinbar [5].

Die Tabelle 1 zeigt fiir p-Chlor- und p-Brom-dibenzoylper-
oxyd eine interessante Verletzung der Hammeit-Beziehung,
die ein Nebeneinander mehrerer Chemismen nahelegt. Auf-
fallend ist die bevorzugte Einbeziehung o-subst. Phenylreste
in die Umlagerung. Die sterische Mesomeriehinderung im
Grundzustand ist hier bereits als Vorleistung auf den Ak-
tivierungsbedarfderelektrophilen Kernsubstitution zu werten.
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