
Synthese neuer Silazane durch Umsetzung von 
Siliciumtetrachlorid rnit Ammoniak 

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

Leitet man 2 mol Ammoniak unter Ruhren in eine atherische 
Losung von 1 mol Siliciumtetrachlorid bei -78 "C, so fallt ein 
Niederschlag der ungefahren Zusammensetzung C14SiN3H9 
(A). Er besteht im wesentlichen aus einem Gemisch von 
Hexachlordisilazan ( I ) ,  oligomeren (2) und polymeren 
(-SiCl~-NH-)-Einheiten (3) sowie Ammoniumchlorid. 
Durch Erhitzen von (A) auf 80°C bei ca. 1 Torr destilliert 
zuerst ( I )  [21 ab. Mit den letzten Anteilen von ( I )  sublimiert 
(2) in geringer Ausbeute (ca. 3 %) an einen Kiihlfinger. 
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Spaltung des verbleibenden (Cl2SiNH),/NH4C1-Gemisches 
rnit HCl in Ather fiihrt zu weiterem ( I ) ,  Kp = 174°C. Seine 
Gesamtausbeute kann in einem einzigen gro13eren Ansatz 
(300 bis 50D g) etwa 30 % erreichen. 

lekulargewichtsbestimmungen, Schwingungsspektren und 
zum Teil auch NMR-Spektren bewiesen. 
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[l] Chemie der SiN-Verbindungen. 71. Mitteilung. - 70. Mittei- 
lung: U. Wannagaf u. F. Hofkr, Mh. Chem., im Druck. 
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in kleineren Mengen, erhalten: J.  Goubeau u. G.  0. Gudmunsson, 
unveroffentlicht. 
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Reaktionen des Hexachlordisilazans 

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

Reaktionen des Hexachlordisilazans ( I )  sind bisher nicht 
beschrieben worden. Sie konnen unter Austausch einer SiC13- 
Gruppe oder unter Substitution der C1-Atome oder des 
H-Atoms verlaufen. 
Die Behandlung von ( I )  mit Methyltrichlorsilan fiihrt rnit 
geringer Ausbeute zum Methylpentachlordisilazan (Z), 
Kp = 57-58 "Cjl0 Torr. Die Ausbeute ist etwas besser, wenn 
man statt ( I )  (C12Si-NH), verwendet. 
Von Dimethylamin wird ( I )  rnit hoher Ausbeute in das 
Hexakis(dimethy1amino)disilazan (3), K p  = 248 "C, umge- 
wandelt. Dieses IaiBt sich mil Natriumamid in Benzol zum 
Natrium-bis[tris(dimethylami~lo)silyl]amid (4), F p  w 160 "C 
(Zers.), metallieren. (4) eignet sich zum Aufbau eines Tris- 
(sily1)amins rnit Si3Nlo-Geriist. 
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Das hexagonal-blattchenfomige Hexachlorcyclotrisilazan 
(2) schmilzt bei 164°C. Die GroBe des Ringes lie13 sich 
massenspektroskopisch und kryoskopisch festlegen. Schwin- 
gungsspektren sprechen fiir einen ebenen Ring (Symmetrie 
D3h) [3]. Dimethylamin iiberfiihrt (2) rnit hoher Ausbeute 
in Hexakis(dimethylamino)cyclotrisilazan (4), Fp = 94 "C, 
rnit seinem zuvor unbekannten Si3NpGeriist. 

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

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

Die Strukturen der erstmalig dargestellten Verbindungen 
(2), (4), (5)  und (6) werden durch Elementaranalysen, Mo- 

Setzt man (1)  mit Methyllithium in k h e r  bei -78 "C um, so 
entsteht ein Gemisch von N-Athyl(!)hexachlordisilazan (5), 
Fp = -14"C, K p  = 205 "C und (7). Butyllithium in Petrol- 
ather bei -78°C uberfiihrt ( I )  dagegen rnit hohen Aus- 
beuten in Lithium-bis(trichlorsily1)amid (6). 
Die feste weiBe, in Benzol maRig losliche, aber sehr hygro- 
skopische und sehr reaktionsfahige Verbindung (6) besitzt, 
der Lage der v,,SiNSi-Valenzschwingung (1 135 cm-1) 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- 
(sily1)cyclodisilazan (7) iiber. 
Die GroBe des Ringes in (7) lie13 sich massenspektrographisch 
und kryoskopisch festlegen. Der Schmelzpunkt (66 "C nach 
mehrfacher Vakuumsublimation) liegt um 20 "C tiefer als der 
eines Produktes (Fp = 84-86 "C), das man aus Sic14 und N2 
in Glimmentladungen erhalt [21 und das ein Si:N : CI-Verhalt- 
nis von 2: 1 : 5 besitzt und seiner kryoskopisch bestimmten 
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