Synthese neuer Silazane durch Umsetzung von
Siliciumtetrachlorid mit Ammoniak 01!

Von U. Wannagat, P. Schmidt und M. Schulze[*]

Leitet man 2 mol Ammoniak unter Rithren in eine dtherische
Losung von 1 mol Siliciumtetrachlorid bei —78 °C, so fillt ein
Niederschlag der ungefihren Zusammensetzung CI4SiN3Ho
(A). Er besteht im wesentlichen aus einem Gemisch von
Hexachlordisilazan (1), oligomeren (2} und polymeren
(—SiCl,—~NH-)-Einheiten (3) sowie Ammoniumchlorid.
Durch Erhitzen von (A) auf 80°C bei ca. 1 Torr destilliert
zuerst (1) 21 ab. Mit den letzten Anteilen von (/) sublimiert
(2) in geringer Ausbeute (ca. 3 %) an einen Kiihlfinger.
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Spaltung des verbleibenden (CI2SiNH),/NH4CI-Gemisches
mit HCI in Ather fithrt zu weiterem (1}, Kp = 174 °C. Seine
Gesamtausbeute kann in einem einzigen groferen Ansatz
(300 bis 500 g) etwa 30 9 erreichen.
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lekulargewichtsbestimmungen, Schwingungsspektren und
zum Teil auch NMR-Spektren bewiesen.
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Reaktionen des Hexachlordisilazans [
Von U. Wannagat, P. Schmidt und M. Schulze*)

Reaktionen des Hexachlordisilazans () sind bisher nicht
beschrieben worden. Sie kénnen unter Austausch einer SiCls-
Gruppe oder unter Substitution der Cl-Atome oder des
H-Atoms verlaufen.

Die Behandlung von (1) mit Methyltrichlorsilan fithrt mit
geringer Ausbeute zum Methylpentachlordisilazan (2),
Kp = 5758 °C/10 Torr. Die Ausbeute ist etwas besser, wenn
man statt (7) (Cl2Si-NH), verwendet.

"Von Dimethylamin wird () mit hoher Ausbeute in das

Hexakis(dimethylamino)disilazan (3), Kp = 248 °C, umge-
wandelt. Dieses 148t sich mit Natriumamid in Benzol zum
Natrium-bis[tris(dimethylamino)silyl]lamid (4}, Fp ~ 160°C
(Zers.), metallieren. (4) eignet sich zum Aufbau eines Tris-
(silyDamins mit SizNyo-Geriist.
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Das hexagonal-blattchenformige Hexachlorcyclotrisilazan
(2) schmilzt bei 164 °C. Die GroBe des Ringes lieB sich
massenspektroskopisch und kryoskopisch festlegen. Schwin-
gungsspektren sprechen fiir einen ebenen Ring (Symmetrie
D;n) B3l Dimethylamin iiberfithrt (2) mit hoher Ausbeute
in Hexakis(dimethylamino)cyclotrisilazan (4), Fp = 94°C,
mit seinem zuvor unbekannten Si3No-Geriist.

Die Spaltung des nach Abtrennen von (1) und (2) verbliebe-
nen Riickstandes mit HBr in Ather ergab u.a. iiberraschen-
derweise Oktachlortrisilazan (5), Kp = 97°C/1 Torr. An-
scheinend bewirkt das anwesende NH4CI einen Cl/Br-Aus-
tausch an den primiren Spaltprodukten. :

Extrahiert man aus (A) die oligomeren Anteile mit Benzol
und spaltet diese mit HBr in Ather, so bildet sich 1,3-Di-
bromtetrachlordisilazan (6), Kp = 57—58 °C/2 Torr.

Die Strukturen der erstmalig dargestellten Verbindungen
(2), (4), (5) und (6) werden durch Elementaranalysen, Mo-
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Setzt man (1) mit Methyllithium in Ather bei —78 °C um, so
entsteht ein Gemisch von N-Athyl()hexachlordisilazan (5),
Fp = —14°C, Kp = 205 °C und (7). Butyllithium in Petrol-
dther bei —78 °C iiberfithrt (1) dagegen mit hohen Aus-
beuten in Lithium-bis(trichlorsilyl)amid (6).

Die feste weiBle, in Benzol miBig 16sliche, aber sehr hygro-
skopische und sehr reaktionsfihige Verbindung (6) besitzt,
der Lage der v,;SiNSi-Valenzschwingung (1135 cm~!) nach,
die hochste Valenzkraftkonstante aller bisher bekannten
SiN-Verbindungen. Beim Erhitzen auf 85 °C geht (6), ohne
zu schmelzen, nahezu quantitativ in Dekachlor-N,N'-bis-
(silylyeyclodisilazan (7) tiber.

Die GroéBe des Ringes in (7) lieB sich massenspektrographisch
und kryoskopisch festlegen. Der Schmelzpunkt (66 °C nach
mehrfacher Vakuumsublimation) liegt wm 20 °C tiefer als der
eines Produktes (Fp = 84—86 °C), das man aus SiCly und N2
in Glimmentladungen erhilt [2! und das ein Si:N:Cl-Verhalt-
nis von 2:1:5 besitzt und seiner kryoskopisch bestimmten

409



MolekiilgroBe nach der Verbindung (7) entsprechen sollte.
Die Verbindung (6) reagiert bei —78 °C mit Siliciumtetra-
fluorid glatt zu Trifluorsilyl-bis(trichlorsilyl)amin (8), Kp =
42°C/15 Torr. Alle Versuche, analog mit Siliciumtetra-
chlorid das in Glimmentladungen 2} entstandene (Cl3Si)3N
darzustellen, scheiterten bisher; selbst unter schonenden Be-
dingungen bildete sich stets nur (7).
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Synthese eines Germyl-silyl-stannyl-amins
Von O. J. Scherer und D. Biller [*]

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber Tris-
und Bis-organoelement-amine[!l gelang uns erstmals die
Synthese eines Amins, das am Stickstoff die drei Kohlen-
stoff-Homologen Silicium, Germanium und Zinn tragt.

[(Trimethylsilyl-methylamino)dimethylsilyllamin (1) [2], ge-
1ost in Ather, ergibt bei der Metallierung mit einer Losung
von Butyllithium in Hexan bei —78 °C das in’ diesem” Lo-
sungsmittelgemisch gut 18sliche Lithium-[(trimethylsilyl-
methylamino)dimethylsilyllamid (2). Seine Umsetzung mit
Trimethylchlorgerman bei 0°C in Ather fiihrt mit einer
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Ausbeute von 507, [bezogen auf (1)] zum (Trimethylsilyl-
methylamino)dimethylsilyl-(trimethylgermyl)amin (3).
Dieses Amin ist eine wasserklare, leicht hydrolysierende
Fliissigkeit vom Kp = 45—47°C/0,2 Torr, die in protonen-
inaktiven organischen L&sungsmitteln gut 16slich ist. Ihr
IH-NMR.-Spektrum (Varian A60, 60 MHz; 10-proz. Lo-
sung in CCly; Tetramethylsilan als innerer Standard) zeigt
bei T = 9,95 [(CH3)»Sil, 9,92 [(CH3);8i], 9,74 (CH3Ge) und
7,54 (CH3N) die erwarteten Signale vom vorausberechneten
Flichenverhiltnis.

Erneute Metallierung von (3) mit dtherischer Methyllithium-
Losung bei —78 °C liefert Lithium-[(trimethylsilyl-methyl-
amino)dimethylsilylj(trimethylgermyl)amid (4), das mit Tri-
methylchlorstannan in Ather bei 0°C zum (Trimethylsilyl-
methylamino) dimethylsilyl-(trimethylgermyD-(trimethylstan-
nyDamin (5) reagiert. Die Ausbeute betrégt 60 7, [bezogen
auf (3)1. .
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Das Amin (5) ist eine leicht hydrolysierende, in protonen-
inaktiven organischen L&sungsmitteln gut losliche, wasser-
klare Flissigkeit, die bei Kp = 84—86 °C/0,2 Torr destilliert
werden kann, ohne daB Dismutation eintritt. Seine Zusam-
mensetzung folgt aus Elementaranalyse, Molekulargewichts-
bestimmung und 1H-NMR-Spektrum: scharfe Signale bei
T = 9,92 [(CHy)3Si und (CH3),Sil, 9,73 (CHiSn), 9,69
(CH3Ge) und 7,55 (CH3N); Jurussp—c—H = 53,0 und
56,0 ' Hz. Die gefundenen Flichenverhiltnisse stimmen mit
den berechneten gut iiberein.
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Stabile Anionen-Radikale aus 2,4,6-
Triphenylphosphabenzol

Von K. Dimroth und F.W. Steuber[*]

2,4,6-Triphenylphosphabenzol (1) 148t sich zu stabilen Ra-
dikalen sowohl oxidieren[1} als auch reduzieren. Wir berich-
ten hier iiber drei Reduktionsstufen, die beim Einwirken von

CgHs
X
HsCé “p~ "CeHs

metallischem Kalium in Form eines Kalium-Spiegels oder
von Kalium/Natrium-Legierung auf eine Losung des 2,4,6-
Triphenylphosphabenzols in Tetrahydrofuran entstehen.

Zunichst erhdlt man eine griin fluoreszierende L6sung, de-
ren ESR-Spektrum ein Dublett ohne Feinstruktur mit der
Phosphorkopplungskonstante ap = 32,4 Gauss zeigt (Abb.A).

Gibt man hierzu eine gleich konzentrierte benzolische Lo-
sung des durch Oxidation entstandenen Radikals (ap = 23,2
Gauss) 1), so verschwinden die ESR-Signale der beiden Ra-
dikale. Nach dem UV-Spektrum ist durch Komproportionie-
rung wieder 2,4,6-Triphenylphosphabenzol entstanden.

Bei weiterem Einwirken von Kalium auf die Losung des
Radikal-Anions (ap = 32,4 Gauss) in Tetrahydrofuran wird
die Farbe allmihlich tiefrot. Das ESR-Signal verschwindet
zunichst, und bei weiterer Reaktion mit Kalium erscheint
ein neues Signal (Abb. B).
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