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wirkung zwischen diesen Atomen denkbar werden l a s t .  Es sind Beispiele bekannt [Z], 
bei denen C . . . 0-Abstande zwischen Cyan-C- und Methoxy-0-Atomen von nur 2,7 
einer Anzieh.ungswechselwirkung entspreclien miissen. 

Fur dic Durchfuhrung diescr Arbeit standen Mittel des SCHWEIZEKISCHEN NATIONALFONDS 
Z U R  FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FOKSCHUNG zur Vcrfiigung. 
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186. Beitrage zur Chemie der Si-N-Bindung, XVIII [l] 
Uber lineare, cyclodisilazan-modifizierte Oligosiloxane 

von Walter Fink 
MONSANTO RESEARCH S.A. ,  Eggbiihlstrasse 36, 8050 Ziirich 

(7. V l .  68) 

Sunznzavy. Linear oligosiloxanes with cyclodisilazane rings built into the siloxane chain were 
prcpared by the reaction of hydroxysilyl substituted cyclodisilazanes in the form of their lithium- 
silanolates with dimcthyldichlorosilane, cc,n~-chlorosiloxanes or dimcthylchlorosilyl substituted 
cyclodisilazanes. 

Obwohl bislier keine vergleichenden und quantitativen Untersuchungen vorlie- 
gen, scheint die Annahnie erlaubt, dass die Einfiihrung einer Si-N-Bindung in eine 
Siloxankette deren thermische Stabilitat erhoht. Von cyclisclien Siloxazanen mit 
alternierenden Si-0- und Si-N-Bindungen wird nur uber geringe Zersetzung bei 400” 
berichtet [Z ]  ; Oligosiloxane mit Bis-trimethylsilylaniin-Endgruppen sollen ebenfalls 
sehr stabil sein (31. 

Lineare Oligosiloxane mit noch hoheren Stabilitaten sind durch den Einbau des 
thermisch ausserst bestandigen Cyclodisilazangeriistes in die Siloxankette zu erwar- 
ten. Daruber sol1 nachfolgend berichtet werden. 

1,3-Bis-dimethylhydroxysilyl (2 = OH) (1) -  und 1-Trimethylsilyl-3-dimethyl- 
hydroxysilyl (2 = CH,) (2)-2,2,4,4-tetramethyl-cyclodisilazan werden durch kon- 
trollierte Hydrolyse der entsprechenden Chlorcyclodisilazane in iiberschussigem tert. 
Amin quantitativ und in holier Reinheit erhalten . 
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1 (Z = OH), 2 (7, = CH,) 7 (Z = OLi), 8 (7, = CH,) 
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Fur das Gelingen der Reaktion (1) ist von Bedeutung, dass die Chloride zum Amin/ 
Wasser-Gemisch gegeben werden. Die Ausbeute z.B. an 1 sinkt unter 5y0, wird die 
Hydrolyse durcli Zugabe von Wasser zur Amin/Chlorcyclodisilazan-Mischung ausge- 
fiilirt. In diesem speziellen Falle isoliert man ein cyclisches Siloxazan 3, dessen Ibii- 
stitution (3a oder 3b) nicht zugeordnet werden konntel). 

CH, CH, yl / C %  

1 1 / \o 
\ /  

CH, CH, Si CH, CH, s1-0 
I / \ /  

HO-SI-O-SI-N IiO-SI--W Si 
I 

C'H, ' ' s1-0 /' 'CH, CH, LH, \SI' 

CH/, \CH, 
/ \  

CH, CH, 

3a 3b 

Analog Gleichcmg (1) werden die methyl/phenyl- und plienylsubstituierten Ver- 
bindungen 4, 5 und 6 gewonnen (vgl. Tab. 1). 

Tnbcllr 1. Phvsikalische Ilulen zind Analysen ") hydroxvszlylszrbsfitz,zrrter Csclodzsilazane 

K' R' 
\ /  

R Si R 

Z -sip" \N-Ai-OH 
I \ /  R Si 

Verb. R R' FC" Z Smp. Sunimcnformel Mo1.- C H N  
Nr. Gewichtb) yo yo yo 

1 CH, CH, CH, OH 12SoC) C8H,,N20,Si, Eer. 294,7 32,61 8,89 9,51 
(Zcrs.) Gef. 289 33,07 X,59 9,67 

2 CH, CH, CH, CH, 56" C9H,,N20Si4 Ber. 292,7 36,93 9.64 937  
Gef. 291 36.91 9,54 9 3 3  

4 C,H, CH, CH, 013 148''d) C,,H,4N,0,Si4 Ber. 542,9 61,94 6,34 5,16 
Gef. 531 61,81 6,52 5,20 

5 C,H, C,H, CH, 0 1 1  147@d) C,,H,,N20,Si4 Ber.667,l 68,42 5,74 4,20 
Gef. 651 68,32 5,61 4.35 

6 C,H, C,H, C,H, OH l S g n C )  C4,H4,N,0,Si4 Ber. 791,2 72,86 5,35 3,45 
Gef. 773 73,92 5,32 3,66 

Alle Analysen wurdcn vom Mikroanalytischcn Labor ILSI~ BEETZ, Kronach (Ofr., Deutsch- 
land) ausgefiihrt. 

") 

"j Kryoskopisch in Renzol. ( I )  Aus Hexan. 
"j Aus Cyclohexan. ") Aus Sylol. 

1 und 2 (sowie die Verbindungen 4, 5 und 6 )  sind unterhalb ihrer Schmelzpunkte 
stabil. Eine innere, unter Ringerweiterung verlaufende Umlagerung von z. B. 1 in 6- 
und 8-gliedrige cyclisclie Siloxazane (ahnlich der von WANWAGAT [4j am offenkettigen 

- 

l) Aus den in der Riaaktion anfallenden oligen Produkten wird 3 bei 50"/0,001 Torr sublimiert und 
aus Petrolather (3045") umkristallisiert. Smp. 70-71", Ausb. 30-40% (bez. auf eingesetztcs 
Chlorcyclodisilazan. C8H2,N0,Si4 (295,7), ber. C 32,50, H 8,52, N 4,74yo ; gef. C 32,68, H 8,22, 
N 4,630/, ; Mo1.-Gew. gef. 289 (kryoskop. in Benzol). Chemische Verschiebung (t) in CDC1, gegen 
Tetramcthylsilan: SiCH, 9,67; 9,59 und 9,57; SiOH 8,23. Gef. Intensitiiten: 6:6:12:1.  
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Bis-trinietliylsilyl-diniethylmonohydroxy-silylamin beobachteten Umlagerung) er- 
folgt nicht. Das zeigen eindeutig die Protonenresonanzspektren ,), in denen die gefun- 
denen Intensitaten von 2 : 3 2 : 12 fur 1 und 1 : 6 : 12 : 9 fur 2 [chemische Verschiebung 
(z) : (CH,),Si-exocyciisch in 1 und 2, 9,94; (CH,),Si-Ring 9,h9 bzw. 9,74; (CH,),Si in 2, 
10,OO; SiOH 8,31 und 8,401 ebenso wie bei 4, 5 und 6 der Theorie entsprechen. 

Mit Natriuni oder Kalium in Ather reagieren 1 und 2 nirht; leicht jedoch mit %- 

Butyllithiuin unter Bildung der entspreclienden Lithiumsilanolate 7 und 8 (Gleichung 
2) [chem. Verschiebung (z) fur 8: (CH,),Si 9,98; (CH,),Si-Ring 9,72; (CH,),SiOLi 
10,431. 

1 -Trimetliylsilyl-3-dimetl1ylchlorsilyl-2,2,4,4-tetramethyl-cyclodisilazan konden- 
siert sicli init 8 zu 9 (n = l), mit 7 im Molverhaltnis 2 :  1 zum Oligoineren 10 (n = 2)  

C q  ,CH, 
SI CH, 

/ \  I - LlCl 
(CH,) , SI-N N-SI C1+8  - - - ~ 

\ /  I I 
3 

'S ;  ?H, 

C& 'CH, 

(CH,),Si- 

CH, CH, 
\ /  

Si CH, 

f 

9, 10 

t 

CH, CH, 
\ /  

Si 

N /" \N- Si(CH,), 
\ /  s1 
/- \ 

CH, C,H, 

/ \  
CH, CH, 

(die physikalischen Daten der Verbindungen finden sicli in 'Tab. 2), deren Struktur 
durcli PR.-Spektren gesichert wird (vgl. Tab. 3). Beides sind farblose, leicht beweg- 
liche Flussigkeiten mit thermischen Zersetzungspunkten, die oberhalb der Siede- 
punkte von 362" (fur 9) bzw. 429" (fur 10) (760 Torr) liegen. 

Die Kondensationen von 7 mit Dimethyldichlorsilan (n = O ) ,  1,3-Tetramethyldi- 
siloxan (n = 1) und 1,5-Hexamethyltrisiloxan (n = 2) in1 molaren Umsetzungsver- 
haltnis I :2 liefern die a,cu-chlorfunktionellen Siloxazane 11, 12 und 13. 

2) 

-~ 

Alle Verbindungen wurden in CDCl, gegen Tetrainethylsilan als innerer Standard hei 60 MHz 
vermessen. 
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Tabclle 2. Physakalische Daten und Analysen dargestellter Oligosaloxazane 

Verb. Sdp./Torr Simp. ng Suinmenformel Mo1.- C H C L N  
Nr. Gewichta) yo Yo yo % 

9 125"/0,04 15-16" 1.4462 C,,H,,N,OSi, Rer. 567,4 38,lO 9,59 - 9,237 
Gef. 563 38,55 9.24 - 9,95 

10 l93-195"/ 2527" 1,4485 C,,H,,N,0,Si12 Ber. 844,O 37,OO 9,32 - 9,96 
0,OO.j Gcf. 835 37,13 9,30 - 9,82 

11 w / n , o o i  1,4355 C1,H3,C1,N~O,Si6 Ber. 479,9 30,09 7,56 14,78 5.84 
Gef. 451 29,93 7,77 14.38 5,60 

12 104~/0,00S - 1,4281 Cl,H4,C1,N,04Si, Ber. 628,2 30.59 7,70 11,29 4,46 
Gef. 601 30,77 7,76 11,50 4,31 

13 146"/0,005 -- 1,4235 C,,H6,CI,N,0,Si,o Eer. 776,s 30,94 7,79 9,13 3,61 
Gef. 752 30,13 7,93 9,80 3,46 

14 230"/0,005 26" 1,5001 C,,H,,N,O,Si, Rer. 835,6 54,62 7,48 ~ 3,35 
Gef. 841 54,62 7,33 - 3 5 4  

15 246"/0,005 1 

16 2.57"/0,00.5 - 

17 - 

18 - - 

- 

19 133"/0,005 - 

20 162"/0,005 - 

- 21 - 

22 - 

23 207"/0,005 - 

24 280"/0,005 - 

- 

25 198-201"/ - 

0,001 

0,001 
26 291-305"/ - 

27 - 

28 -- - 

29 - - 

30 - - 

3' 1,4925 

1,4808 

- 

- 

1,4413 

1,4328 

- 

- 

1,4538 

1,4525 

1,441 5 

1,4404 

- 

- 

C,,H,,N,06Silo Ber. 984,O 51,27 7,58 - 2,85 
Gef. 971 51,43 7,54 - 2,97 

C4,H,,N,O,Si1, Ber. 1132,3 48,79 7,66 - 2.47 
Gef. 1198 48,91 7,94 - 2,02 

C16H50N,06Si8 Rer. 591,3 3 2 5 0  8,51 - 4,74 
Gef. 32,lX 8,63 - 4,44 

C,oH6,N20,Silo Ber. 739.6 32,48 8,45 - 3,79 
Gef. 31,95 8,60 - 3,35 

C20H56N402Si6 Rer. 553,2 43,42 10,20 - 10,13 
Gef. 541 43,39 10,22 - 10.05 

C24H88N404Si8 Ber. 701,6 41,09 9,77 - 7,99 
Gef. 689 41,lS 9,69 - 7,95 

C,,H,,N,O,Si, Ber. 593,2 48,60 7,48 - 4,72 
Gef. - 48,49 7.52 - 4,61 

C2RH66N206SiR Rcr. 741,5 45,36 7,61 - 3,78 
Gef. - 45,01 7,60 - 3,81 

C2,H,,CI,N,0,Si,, Ber. 884,9 32,58 8,20 8,Ol 9,50 
Gef. 801 32,76 8,30 7,70 9,12 

C,oH,,oCI,Nl,04Si,o Ber. 1438.2 33,41 8,41 4,93 9,74 
Gef. - 33,54 8,18 4,90 9,54 

C3,Ho,CI,N606Si,, Ber. 1181,s 32,53 8.19 6,Ol 7,11 
Gef. - 32,76 8,27 6.14 7,04 

C52H156C12N10010Siag Ber. 1883,Z 33,17 8,35 3,77 7,44 
Gef. - 33,41 8,21 3,51 7,52 

C,H,,N,OSi, Ber. 276,7 34,73 8,74 - 10,13 
Gei. - 34.61 8,59 - 10,Ol 

Cl"H3rJNZOZSi5 Ber. 350,8 34,24 8,62 - 7,99 
Gef. - 44,OO 8.47 - 73.5 

C12H'36N203Si6 Ber. 425,O 33,92 8 5 4  - 6,59 

C14H42N204Si7 Ber. 499,l 33,69 8,48 - 5,61 
Gef. - 33,40 8,27 0,20 5,05 

Gef. - 34.04 8,35 0,38 6,68 

") Kryoskopisch in Benzol. 



CH, CH,- 
I I 

- 2 LiC1 I I 

- 

---+ C1-- Si-0 

~ 

Verb. (CH,),SiN CI(CH,),SiN CI(CH,),SiO OSi(CH3),N N[Si(CH3),0lnSiN Ring- King- 
Nr. (CH,),Si (CH,),Si 

end- mittel- 
standig standig 

CH, Si CH, - CH,- 
I / \  I I 

I \ /  I I 
-Si--N N-Si- 0-Si --Cl 

9 10,oo - - - 10,OO 9,76 - 

10 9,96 - - - 9,96 9,72 9,71 
23 - 959 - 9,95 + 9,94 9,65 9,7l 
24 9,60 - 0,96+ 9,95 9,67 9,71 
25 - - 9,57 9,90 0,94 9,70 9,71 
26 - - 9,57 9/90 0,94 9,70 9,71 

- - 

-(-H, CH, Si ( ~ 4  

Diese sehr hydrolyseempfindlichen Verbindungen - deren PK.-Spektren in Tab. 4 
zusarnmengefasst sind - lassen sich weiter umsetzen : 

Mit Natrium-diphenylmethylsilanolat werden in guten bis befriedigenden Ausbeu- 
ten die hochsiedenden, iiber einen weiten Temperaturbereich flussigen Oligosiloxa- 
zane 14,15 und 16 gebildet. Deren thermische Bestandigkeit ist beachtlich. Sie nimmt 

- (X- I , )  

+ 2 (C,,Hs),CH3Si0Na __ --f (C,H,),CH,SiO- 
13 - 2 NaCl 

Tabellc 4. Chemixhe  Verschiebung (T) und Zuordnungen in OligosiZoxazunen 11-16 
\ /  

Si 
I I I ! . / \  I I I I N-Si-0. ~Si--O-Si-O- Si ...X X- Si-0- Si -0 ~ - 5-0- b I-N 

CH3- CH, Si CH,-CH,- 
I 
SiO -Si-N 
I 

I / \  I I 

I 
N-Si- OSi -OSiCH,(C,Hs)z ’ \si” L, -CH,-m -CH3-,n CH3 

Verb. Nr. X J. b C d C 
~- - 

11 - 9,7O 9,90 - 9,57 

13 c),72 9,86 0,95 9,92 9.55 
14 9,38 9,76 9,93 _ _  - 1 0 , O O  
15 9‘38 9,74 9,91 0,98 - 9,98 
16 9,41 9,71 9 3 9  0,93 9,94 9,94 

12 9,72 9,89 0,95 - 9,56 
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CH,- C,H, Si CH, + H,O/R,N I I / \  1 

I I \ /  I 
-CH, -,,, CH, Si CH, 

N-Si - 12,13 + KO- SiO -5-N 

- CH3- 
1 ,/I 

OSI -OH --f 

I 
- CH, --m 

CH, 'CH, 
21,22 

CH, Si CH, 
I / \  I 

N-Si-- 
I I 

--Si-.hT 

(;H3 \Si' CH, 

3, Tcniperstur, bci der die %crsctzungsgeschwindigkeit - 1 M ~ l - ' > ~ ~ / S t t l .  ist. 

- CH,- 
I 

I 
OSi -0 

- CH, - 2 m  

+ 4 R,NH 
11 12 ~- --+. K N-- 

- 2 K,N H . HC1 

CH,- CH, Si CH, - CH,- + HO-h- OH 
I I / \  I I 

hT -Si 0Si -NR, ~ - - _ _ _ _ _ _  
I I \ /  I I - 2 R,NH 

w-w- + SiO -si&x 
-CH, --1,1 ('H, SI CH, - CH, - , ) 1  



I / \  I I 

I I \ /  i 
N-Si- ZCl- SiO -Si-N 

-CH,-,CH, Si CH, 

OSi - C l + 7  --t 

I 
- CH3-m 

- - 
CH, CH, 

- \ /  ~ 

CH,- C,H, Si CH, -, 

N- SiO , 
I 

I I 

I / \  I ’ 
C1- SiO ~ Si-N 

- ( :H,-n8  AH3 ‘si” -CH, _ J ~ + ~  
/ \  

- CH, CH, -1 

CH, CH, 
\ /  

CH, Si CH, !- CH,-i 
1 / \  I I 

I \ /  I 
--Si-N N-Si- I OSi I-CI 

CH, si CH, I_ h, 
/ \  

CH, CH, 

C11, Si CH, 
i / \  I 

__3 -Si-N N-Si-~ 
I L, ‘ s /  CH, 

- 
CH, CH,- 

I I 

I I 
Cl-Si- OSi - C +  7 

CH, - (3% - ,1 

- CH,- 
I 

I 
OSi ~0 

- C,H, - , ~  
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methylsilylprotonen zeigen chemisclie Verschiebungen zwischen 9,93 und 9,94 z. 
Zwischen 9,92 und 9,96 z finden sich die Signale der Diinethylsiloxanketten, bei den 
Oligonieren 27 und. 28 zusatzlich bei 9,62 bzw. 9,57 2, schwach aber deutlich zu erken- 
nen, die der endstiindigen Dimetliyldilorsilylgruppen. 

Herrn A. WENCER danke ich fur seine Mitarbcit bei der 1)urchfiihrung dcr Vcrsuchc, Iierrn 
I;. BANCERTER fur die Aufnahme der Protoncnresonanzspektren. 

Experimentelles - Die halogenhaltigen permethyl[5J-, methyl/phenyl- untl perphenyl- 
substituierten Cyclotlisilazane 113 wurdcn nach bekanntcn Verfahren dargcstellt. cc, a,-Dichlor- 
siloxane erhielten wir durch die Umsetzung von Diniethyldiathoxysilan init Diinethyldichlorsilan 
(1 : 5) in Gegenwart von Eisen (111)-chlorid. Die iibrigen Reagenzien standen zur Verfugung. 

Allgemeine Vovschriften zur Barstellung dev Verbindungen 1-6, 7 und 8 :  Zur Darstellung von 1 
werden 20 g (60 mMol) 1,3-Bis-diniethylchlorsilyl-2,2,4,4-tetramethpl-cyclodisilazan, gelost in 
etwa 50 ml Hexan, bei Zirnmcrtemperatur schnell zu einer kraftig gcriihrten Mischung von 200-300 
ml Triathylaniin und 90 ml Wasser getropft. Nach weiteren 15 Min. Riihren wird die klarc J>osung 
dreimal mit Wasser ;ausgeschiittelt, Amin und Losungsmittel ini Vakuum bei 30-50" vollstandig 
entfernt und der kristalline Ruckstand aus Cyclohexan rekristallisicrt; Ausb. 98,9%. 

Analog werden erhalten : aus l-Trimethylsilyl-3-dimethylchlorsilyl-2,2,4,4-tctramethyl- 
cyclotlisilazan 2, Ausb. 100% ; aus 1,3-Bis-diphenylclilorsil~l-2,2,4,4-tetramcthyl-cyclodisilazan 
(1,osungsmittel Benzol) 4, Ausb. 93% ; aus 1,3-Bis-diphenylchlorsilyl-2,2-dimethyl-4,4-diphenyl- 
cyclodisilazan (Losungsmittcl Benzol) 5, Ausb. 1000/, und aus 1,3-J3is-diphenylchlorsilyl-2,2,4,4- 
tetraphenyl-cyclodisilazan (Losungsmittel Xylol) dic Vcrbindung 6, Ausb. 94%. Durch Zutropfcn 
von 540 mMol n-Butyllithium (in Hexan) zu ciner Losung von 45 g (270 mMol) 1 in 200 ml Hexan 
und 250 ml Triathylamin (Losungsverniittlcr), Entfernung der Losungsmittel unter vermindcrtem 
Druck und anschliessende Trocknung hei 40-50" im Hochvakuutn wird quantitativ (47,l g) das 
Lithiumsilanolat 7 (weisses, hygroskopisches Pulver) erhaltcn. 
C811z41,i2N202Si4 (306,j) Bcr. C 31,351 H 7,89 IS 9,14% Gef. C 31,06 H 7,78 N 9,24Oj, 

Die Darstellung 'von 8 erfolgt tlurch Umsetzung von 13,8 g (47 mMol) 2 gelost in 100 nil Hexan 
mit 47 mMol n-Butyllithium; Ausb. 14,5 g (100%). Zersetzungspunkt: 100". 
C,H,,LiS,0Si4 (2913,6) Ber. C 36,20 H 9.13 N 9,38% Gcf. C 36,02 H 8,86 N 8,86% 

Ihe Verbindzcngen 9 und 10 wcrden durch portionsweises Eintragen der Lithiuinsilanolate in 
siedendes, kraftig geriihrtes 1-Trimethylsilyl-3-di1ncthylchlorsilyl-2,2,4,4-tctraniethyl-cyclodi- 
silazan dargestellt. Nach weiteren 5 Min. Kochen wird abgekiihlt, mit Petrolathcr versetzt und 
LiCl abzentrifugiert. Das J,osungsmittel wird entfernt; 9 und 10 werden uber cine kleine VIGREUX- 
Kolonne fraktioniert . 

11 g (35 niMol) 8 und 10,5 g (35 mMol) dcs Chlorides crgcbcn 18,3 g (91,4%) von Vcrbindung 9. 
Aus der Llmsctzung von 6 g ( 2 0  mMol) 7 mit 15,G g (Uberschuss) dcs Chlorides wcrden 11,4 g (67,60/) 
10 isoliert. 

Vevhindungcn 11, 12 und 13: 7 wird mil cinem tibcrschuss an I)itnethyldichlorsilan bzw. a,(,)- 
I )ichlorsiloxanen 5 Std. bei Raunitcmperatur gcruhrt untl anschliesscncl noch 3 Std. auf 50-60" er- 
warmt. Lkr Gberschuss an Chlorsilan wird weitgchcnd abdcstilliert. dcr breiige Ruckstand mit 
Hexan/Aktivkohlc versctzt und LiCl ubcr <:elite abfiltriert. Nach Einengcn des Filtrats wird iiber 
eine kurze V ~ ~ ~ ~ u x - K o l o n n e  destilliert 

11 : 30,G g (100 mMol) 7, 100 g Uimethyldichlorsilan; Ausb. 43,2 g (90%) ; 
12: 19,5 g (70 1nlClo1) 7, 80 g 1,3-Tetra1nethyldisiloxan; Ausb. 26,3 g (60%) ; 
13: 9,2 g (30 mMol) 7, 39 g 1,5-Hcxamethyltrisiloxan;Ausb. 8,6 g (37%) 

Verbindungen 141, 15 und 16: Die Chloride 11, 12 untl 13 wcrden init der angegehencn Mengc 
Natriu~nniethyldiplicnylsilanolat in 40 nil X>-lol 4 Sttl. gckocht, NaCl abfiltriert und das Losungs- 
inittcl bei Norrnaldruck abdestillicrt. Anschliesscnd wird fraktioniert. 

14: 12,O g (25 mMol) 11, 11,8 g (50 inMol) Silanolat, Ausb. 14,2 g (68%); 
15: 12,G g (20 mMol) 12, 9,4 g (40 niMol) Silanolat, Ausb. 9.7 g (49%) ; 
16: 7,7 g (10 mMol) 13, 4,7 g (20 inMol) Silanolat, Ausb. 5,1 g (45%). 
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C'erbiiztlz~%zgen 17-20: 12,6 g (20 IIih'Iol) von 12 bzw. 11,7 g (15 rnMo1) yon 13, geldst ir?  jc  20 1111 

l'etrolather, werden unter liraftigcm Ruhren in eine Mischimg von 50 in1 Triathylamin und 3 ml 
TVasser getropft. Eine Std. wird bei Iiaunitempcratur geriihrt, dann kurz zum Sieden erhitzt, d a s  
Hytlrochlorid nach tleiii Abkiililen filtriert und der Ansatz zTveimal mit Wasscr ausgeschiittelt. 
Nach deiii .\btlestillieren dles Fluchtigcn bei Raunitempcratur irn Vakuurn wircl der ijligc Kucli- 
stand iin Hochvakuum bei 70-80" bis zur Gewichtskonstanz bchandelt. Xusl). 11,7 g (990,;) an T-cr- 
bindung 17 und 11,1 g (1000,;) an 18. 

19 und 20 werden durch Umsetzung von 37,4 g (78 inMmJ1) 11 bzw. 31,4 g (50 mMol) 12 mlt  

100 ml Diathylamin in 250 nil Hexan, einstundiges Kochen, Filtrieien des H~drochlor ids  uncl a n -  
schlicssender Fraktionierung dargestellt. Ausb. 34.4 g ( 8 0 % )  19 und 27,5 g (78,33") 20. 

Die Polyinevev~ 21 innd 22: Ijurch 8- bis 10-stdg. Erhitzcn von 5,1 g (9,7 mh'Io1) 19 niit 1,8 g 
(9,7 mMo1) 4,4'-Uih~droxydiphcnyl in 25 nil Xylol werden bci eineni Lmsatz von 1009.6 nach Ent -  
fernen cles 1,i)sungsniittcls und Trocknen dcs Polymeren bei 700'/1 Torr .S,X g an 21 erhaltcn. .\mi- 
log werden nus 7 g (10 111Mol) 20 unri 1,8 g (10 niMol) 4,4'-Tjihvdro~u)diplien)l 7 ,2  g des Polymcrcn 
22 isolirrt. 

Zur Duvstellung (lev Vwbindulzgen 23-26 mird wie bei den Verbindungen 9 und 10 beschricbcn 
verfahren. Dazu wird ein Uberschuss (43 g) an 1,3-Bis-dimethylchlorsilyl-2,2,4,4-tetramethyl- 
cyclodisilazan mit 15,3 g (50 InMol) 7 urngesctzt. Die Fraktionierung liefert 19,8 g (44,4y0 - bez. 
auf 7) 23 und 11,3 g an 24. I n  gleicher Weise isoliert inan aus 30 g 11 und 4,6 g (15 mNIol) 7 die Vcr- 
bindung 25 in 80,704 (11,3 g )  Ausbeute. Als hohersicdende Fraktion fallen 3,8 g ~ o n  T'crbinclung 
26 an. 

Die OEigomevex 27-30; Es werden 27 durch kurzcs Erhitzen von 5 g (10 mMol) 1,3-Ris-cli- 
niethylchlorsilyl-2,2,4,4-t~tramethvl-cyclodisilazan mit 5,4 g (16 mMol) 7 auf 300', und die Ver- 
bindungen 28, 29 und 30 durch 5-stdg. Kochen von 12 g (40 mhlol) 7 mit jeiveils 40 mMol Dimcthyl- 
dichlorsilan, 1,3-'~etramethyldisiloxan b z n .  1,5-Hexaineth~~ltrisiloxan in 5 nil CCl, crhalten. Nach 
tlein Versetzen mit .\ktivkohle, Filtration uber Celite und Vxtreiben dcr Losungsmittel werden 
die Oligonicren bci maximal l O O ' j 1  Torr his zur Gewichtskonstanz bchandelt. Die Xusbeuten sind 
quantitativ (bez. nnf 7) .  
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187. Beitrage zur Chemie der Si-N-Bindung, XIX [l] 
Die thermische Stabilitat von Silicium-Sl ickstoff Verbindungen 

voii Walter Fink 
h f i ) N S ~ Y T o  R f i \ b  4 K C I i  s A\ , Eggbuhlstrasse 36, 8050 Lurich 

(24 VTT 69) 

Szrmmav~y. The thermal stability of some types of silicon-nitrogen compounds n-as investigate(]. 

M7ir konnten kurzlicli uber die Syntliesc tlierniisch bestandiger Silazan- und Silyl- 
aniin-Polymerer berichten [~Z]. Vorausgegangen war (diesen Arbeiten eine Untersu- 
chung iiber etwaige Zusammenhiinge zwischen der Struktur monomerer SiN-Verbin- 
dungen und deren thermischer Bestandigkeit. Es wurde eine grosse Zahl von Sub- 
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