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228. Beitridge zur Chemie der Si-N Bindung, XXI [1]
Uber die Strukturisomerisierung N-silylierter Cyclosilazane

von Walter Fink
MonsaNTO RESEARCH S.A., CH-8050 Ziirich, Eggbithistrasse 36, Schweiz

(13. IX. 69)

Summary. When 6- and 8-membered silazane rings are silylated after previous metalation with
n-butyllithium isomerizations to cyclodisilazane structures take place by ring contraction.
Structures of the various isomers are assigned by 'H-nmr.- and infrared spectra. The anionic
rcarrangements which were studied by proton nmr. spectroscopy and vapor-phase chromato-
graphy occur with catalytic amounts of basc and proceed partly to equilibria following first-order-
kinetics.

In Hexamethylcyclotrisilazan (n = 3) und Octamethylcyclotetrasilazan (n = 4) —
[(CH,),SiNH], — konnen die Silazanwasserstoffatome stufenweise, nach vorheriger
Metallierung, durch Trimethylsilylgruppen ersetzt werden {2]. Fiir die silylierten Ver-
bindungen nahmen wir Strukturen mit intakten SiN-Sechs- und Achtringgeriisten
an?). Die Protonenresonanzspektren — aufgenommen nach Abschluss der Arbeiten—
standen jedoch in einigen Fillen nicht mit den angenommenen Strukturen im Ein-
klang [3] {4]. Die frither crhaltenen Ergebnisse wurden daher iiberarbeitet, wortiiber
nachfolgend berichtet wird.

Die Silylierung von Hexamethylcyclotrisilazan. Die Monosilylierung von Hexa-
methylcyclotrisilazan (HCTS) mit Trimethylchlorsilan nach Metallierung mit Na-
trium/Styrol in siedendem Dioxan [4] oder mit »#-Butyllithium in Didthylenglykol-
dimethyldther (Diglyme) liefert in 70- bzw. 55-proz. Ausbeute 2,2,4,4,06,6-Hexa-
methyl-1-trimethylsilyl-cyclotrisilazan (1), dessen Analysendaten auch mit den Kon-
stitutionen 2 und 2a vereinbar sind (R sowie freie Valenzen am Silicium bedeuten in
den Formelbildern in allen Fillen CH;).
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Die zu 1 1somere Verbindung 2 gewinnt man quantitativ durch Ammonolyse von
2,2,4,4-Tetramethyl-1-dimethylchlorsilyl-3-trimethylsilyl-cyclodisilazan. Die physi-
kalischen Daten von 1 und 2 sind verschieden. Das Isomere 2a konnte nicht darge-
stellt werden; fiir sein Vorliegen ergeben sich auch keine Anhaltspunkte.

1) Die Zuordnung der Strukturcn erfolgte an Hand der Analysen und Mol.-Gewichte; Protonen-
resonanzspektroskopic sowic gas-chromatographische Untersuchungsmethoden standen erst
spater zur Verfiigung.
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Aus der zweifachen Silylierung von HCTS mit zwei Mol Trimethylchlorsilan nach
Metallierung mit #-Butyllithium in Diglyme bei Temperaturen iiber 0° (oder in Hexan
bei 130-160° unter leichtem Druck) resultiert nicht, wie urspriinglich angenommen,
das zweifach silylierte Cyclotrisilazan 3, sondern in guten Ausbeuten das zu 3 isomere
2,2,4,4-Tetramethyl-1-trimethylsilyl-3-(1, 1, 3, 3, 3-pentamethylsilazanyl)-cyclodisila-
zan (4).
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Wird die Silylierung bei —60° (Diglyme) durchgefiihrt, kann jedoch 2,2,4,4,6,6-
Hexamethyl-1, 3-bis-(trimethylsilyl)-cyclotrisilazan (3) in 60-70%, Ausbeute isoliert
werden. Das Isomere 4a wurde weder separat dargestellt, nocli sein Auftreten unter
den Produkten einer der erwihnten Reaktionen beobachtet. Da N-H und N-alkyl-
substituierte Cyclodisilazane mit Lithiumalky! unter Ringéffnung reagieren [5], ist die
Existenz von 4a und auch 2a zumindest unter den Bedingungen der Silylierung un-
wahrscheinlich.

Ein nur schwer auftrennbares Gemisch der Isomeren 5 und 6 (etwa 2:3) erhilt man
durch dreifache Silylierung von HCTS mit drei Mol Trimethylchlorsilan/xn-Butyl-
lithium in Diglyme oder Hexan bei 0~20° bzw. 130-160°.
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Die Ausbeute an 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-1, 3, 5-tris-(trimethylsilyl)-cyclotrisil-
azan (5) kann auf 629, gesteigert werden, wird in Diglyme bei - 60° gearbeitet. Bis zu
789, an 5 erhdlt man neben nur 11%, 6 bei der Silylierung des Cyclodisilazanderivats 4
bei —60° (Diglyme) mit Trimethylchlorsilan/nz-Butyllithium.

Aus den Ansdtzen, die zu den Verbindungen 1, 3 und 4 fithren, isolierten wir in geringer Menge

die ein- bzw. zweifach silylierten Siloxazane 7 (Sdp. 121°/44 Torr, ng‘ = 1,4330), 8 (Sdp. 135,5°/
44 Torr, n{y = 1,4488) [6] und 9 (Sdp. 104°/1,5 Torr, n¥ = 1,4589),
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die auch direkt aus den Verbindungen 1 bzw. 3 durch Behandeln mit der berechneten Menge Was-
ser in Diglyme in Ausbeuten von 58,74 und 189 gewonnen werden.
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Die Strukturen der Verbindungen 1-6 kénnen mit Hilfe der PR.- und IR.-Spek-
tren zugeordnet werden. Charakteristisch fiir permethylierte N-Silylcyclodisilazane
ist im Protonenspektrum die sehr lagekonstante Absorption mit  — 15 bis 17 Hz,
die den zwélf Protonen der direkt an den Si,N,-Ring gebundenen Methylgruppen ent-
spricht. Zusammen mit der sehr kleinen chemischen Verschiebung fiir die an den Ring-
stickstoff gebundenen Trimethylsilylprotonen, deren 6(CH,);Si-Wert in allen bisher
vermessenen Cyclodisilazanen kleiner als 1,3 Hz ist, ermoglicht sie eine einwandfreie
Unterscheidung zwischen vier- und sechsgliedrigen Silazanringen.

Zahl und Intensitit (6:9:12) der Signale in den Protonenspektren der Isomeren 1
und 2 sind identisch (gleiches Spektrenbild ist fiir 2a zu erwarten) (Fig.1a).

T
o
o
M P
- L
= N
®) S (b 3
_Si_ @ si 0
@ SN NH o N« = 8
, © - () Si—N\ /N—Si—NHg = o
S si T
I\N/ I {c ) é si =
H prs .~
i m %
I [ " 2 =
I Cl 5
- \2]
|| |
/ \‘ |
\
. |
M T™MS ™S
LU TR S B NS BN I B I S N | LI N SN B SN M M B NS B A |
20 10 0 Hz 20 10 0 Hz

IFig. la. 1H-Kernresonanzspektven der Verbindungen 1 und 2
- CCly-Lisung (0,5M), 60 MHz

Der §-Wert des Signals mit der Protonenzahl zwdlf liegt im Spektrum von 1 mit
— 11,3 Hz deutlich héher als fiir einen viergliedrigen SiN-Ring erwartet. Im Spektrum
von 2 findet sich die Absorption entsprechender Intensitidt bei 6 —15,24 Hz. Auf die
Sechsringstruktur fiir 1 weist auch die chemische Verschiebung von 0 — 8,68 Hz der
Trimethylsilylgruppe hin, die in keiner Weise der in Cyclodisilazanen entspricht;
d(CHy)4S1 in 2 betrdgt — 0,80 Hz.

Das Protonenspektrum der Verbindung 3 und das seines Isomeren 4 (wie auch von
4a) unterscheidet sich durch die Zahl der Absorptionen (Fig. 1b). Das Spektrum von 3
zeigt, wie fiir ein zweifach trimethylsilylsubstituiertes Hexamethylcyclotrisilazan ge-
fordert, drei Signale mit dem Protonenverhiltnis 6:12:18, von denen das bei § -- 11,11
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Hz den Ringmethylprotonen in einem 6-gliedrigen Silazanring zugeordnet werden
kann (vgl. Lage des Signals gleicher Intensitit in 1). Die beiden Trimethylsilylgruppen
in 3 sind magnetisch dquivalent. IThre chemische Verschiebung stimmt {iberein mit der
der entsprechenden Gruppe in 1. Im Spektrum von 4 hat man vier gut aufgeloste
Signale im Verhéltnis 6:9:9:12. Die Absorptionen bei ¢ -~ 15,36 und ¢ — 0,80 Hz wer-
den den Methylprotonen an einem Si,N,-Ringgeriist bzw. einer direkt an den Vier-
ringstickstoff gebundenen Trimethylsilylgruppe zugeordnet. Das Spektrum ist sehr
dhnlich dem (Methylteil) von 2,2,4,4-Tetramethyl-1-methyldiphenylsilyl-3-(1,1, 3-
trimethyl-3, 3-diphenyl-silazanyl)-cyclodisilazan, dessen Vierringstruktur réntgeno-
graphisch ermittelt wurde [7].
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TFig. 1b. YH-Kernresonanzspekiven derv Verbindungen 3 und 4
CCly-Losung (0,5M), 60 MHz

Im PR.-Spektrum von 5 finden sich nur die Signale zweier Protonenarten bei ¢
—12,2 und — 21,5 Hz (Fig.1c). Auf Grund der Intensititen ordnen wir die erste Reso-
nanz den drei gleichwertigen Trimethylsilylgruppen am SizNj;-Ring, die zweite den
Protonen der Dimethylsila-Ringeinheit zwischen dreifach silyliertem Stickstoff zu
(vgl. Signal (c) in Verb. 3). Vier Signale (6:9:12:18) beobachtet man im PR.-Spek-
trum von 6. Die Absorption bei § — 17,00 Hz ist charakteristisch fiir Cyclodisilazane.
Im iibrigen entspricht das Spektrenbild der Struktur 6.

Erginzend zu den Protonenspektren erlauben die Schwingungsspektren, und hier
vor allem die SINSi-Valenz- und Si,N,-Geriistschwingungen (die in Tabelle 1 nach
Ringgrisse geordnet mitgeteilt werden), eine Aussage iiber die Strukturen der Verbin-
dungen 1-6.
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Fig.1c. *H-Kevnvesonanzspektven der Vevbindungen § und 6
CCly-Losung (0,5M), 60 MHz

Tabelle 1. Frequenzen dev v, StNSi- sowie SiyN,-Geviistschwingungen der Vevbindungen 1-6, 12 und
13 sowie von HCTS und 2,2,4,4- Tetramethyl-1,3-bis-(tvimethylsilyl)-cyclodisilazan (I'BTC)

HCTS 1 3 5 12 TBTC 2 4 6 13
v, SINSI 928 926 924 936 921 885 881 885 865 875
934 915 925
SiyN, 1029 1022 1020 1020 1030

Wihrend die Bande der asymmetrischen SiNSi-Valenzschwingung in offenketti-
gen und sechsgliedrigen cyclischen Silazanen bei 920-950 cm—? lokalisiert werden kann
[8], verschiebt sie sich in Cyclodisilazanen nach 870-900 cm~! {9] [10]. Weiter tritt im
Spektrum aller N-silylierten Cyclodisilazane eine starke und charakteristische, bei
Cyclotrisilazanen nicht zu beobachtende Linie bei 1020-1030 ecm~1 auf, die der Si,N,-
Gertistschwingung zugeordnet wird [9].

Die Verbindungen 1, 3 und 5 sollten nach Aussage der PR.-Spektren als SiN-
Sechsringe vorliegen. Damit tibereinstimmend findet sich in diesen Verbindungen
v,,91INS1 1 Bereich 926-936 cin—*; in HCTS bei 928 cm~. In 2, 4 und 6 ist dicse
Frequenz nach 881-885 cm~! verschoben. Ausserdem tritt die Si,N,-Geriistschwingung
bei 1020-1030 cm~* nur in den Spektren von 2, 4 und 6 auf. In 2,24, 4-Tetramethyl-
1, 3-bis-(trimethylsilyl)-cyclodisilazan finden sich die entsprechenden Banden bei 885
und 1029 cm~.

v,,5INSi und S5i,N,-Geriistschwingung erlauben eine Zuordnung des Ringsystems,
jedocl keine Unterscheidung zwischen den SiN-Vierringisomeren 2, 2a sowie 4 und
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4a. An Hand der Lage der Frequenzen fiir NH ist eine Auswall jedoch méglich. In 2a
und 4a sollten die Banden der NH-Valenz- und Deformationsschwingungen bedingt
durch Ringspannung und erhohte Aciditat des Silazanwasserstoffs, dhnlich wie in
2,2,4,4-Tetramethyl-1-trimethylsilyl-cyclodisilazan 5] (¢NH 3510 cm~, y NH 1000
cm1), stark verschoben sein. Bei keiner der Verbindungen aus der Silylierung von
HCTS weichen die Werte fiir yNH und y NH mevklich ab von denen, gefunden bei
Hexamethylcyclotrisilazan (¢NH 3399 cm~t, y NH 1159 cm—! |8)).

Auch priaparativ ldsst sich zeigen, dass keinem der isolierten Isomeren die Konsti-
tution 2a oder 4a zukommt. Die gesteigerte Reaktivitit des Silazanwasserstoffs in
2,2,4,4-Tetramethyl-1-trimethylsilyl-cyclodisilazan kommt auch in der leichten
Silylierbarkeit der Verbindung mit Bis-(trimethylsilyl)-acetamid (das mit normalen
S1,NH-Gruppierungen nicht reagiert) zu 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-bis-(trimethyl-
silyl)-cyclodisilazan zum Ausdruck. Gleich leicht sollten mit diesem Silylierungsmittel
auch die Verbindungen 2a (zu 4) und 4a (zu 6) reagieren. Wiahrend sich noch 2 an der
NH,-Gruppe mit Bis-(trimethylsilyl)-acetamid unter Ersatz eines Wasserstoffs zu 4
umsetzt, reagieren 1, 3 und 4 nicht mehr.

Die physikalischen Daten der dargestellten Verbindungen und von HCTS sind in
Tabelle 2 zusammengefasst. Der gleichmissige Anstieg der Siedetemperaturen (760
Torr), Brechungsindices und Dichten innerhalb der Isomerenreihen entspricht den
Erwartungen.

Tabelle 2. Physikalische Daten dev Verbindungen 1-6 und von Hexamethylcyclotrisilazan

Verb.-  Sdp./ Smp. n2 niy an Mol.-Refraktion

Nr. 760 Torr Ber.#) Gef.
HCTS 188~ 1,4448 1,4210 0,8727 63,57 63,67
1 233~ 1,4613Y) 1,4395 10,8912 86,51 86,14
3 276" 1,4725 1,4513 13,9076 109,45 107,97
5 322" 5457 - 14713 0,9321 132,39 130,80
2 213° 36" 1,4192 0,8477 86,51 86,91
4 260° 1,4422¢) 1,4212 3,8428 109,45 109,49
6 309° 69-70" - 1,4498 0,8916 132,39 131,37

4)  Nach [11].
Dy Tt 1,4596% |4,
o) Lit.: 1,4427 [12)

Die Stlylierung von Octamethyleyclotetrasilazan. 17ar ein Produkt der Zusammen-
setzung und des Mol.-Gewichts von CGctamethyleyclotetrasilazan (OCTS; Struktur
réntgenographisch bestimmt [13]) sind drei weitere Konstitutionen denkbar: die eines
Cyclotrisilazan- und die von zwei Cyclodisilazanderivaten. Von diesen wurde 10 und
11 714" dargestellt.
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si NH Hi NSiNH, Si Si
| | Sj i}i NN N iy
1N Si Ol H,NSIN NSiNH, HN NSINHSINH,
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Si--NH H Si Si

OCTs 10 11
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Daher ist naturgemaiss die Zahl der bei der Silylierung von OCTS zu erwartenden
Strukturisomeren bedeutend grésser als bei HCTS. (Fiir eine Verbindung der Zusam-
mensetzung eines einfach silylierten Octamethylcyclotetrasilazans sind sieben, fiir die
eines zweifach silylierten bereits elf Isomere moglich.) Es gelang daher nur die Struk-
tur des sogenannten Mono- und z.T. die des sogenannten Disilyl-octamethyl-cyclo-
tetrasilazans zuzuordnen.

Die Reaktion von OCTS mit Trimethylchlorsilan/n-BuLi (Mol.-Verh. 1:1) in
Hexan 2] liefert in einer (gas-chromatographisch bestimmten) Ausbeute von 30-409
ein Produkt der Zusammensetzung und dem Mol.-Gewicht eines «einfach silylierten
OCTSy, fiir das aber auf Grund des PR.-Spektrums (Signale vier verschiedener Pro-
tonenarten im Verhiltnis 6:9:6:12) die Struktur eines SiN-Achtrings, fiir den drei
Signale der Intensitdt 9:12:12 erwartet werden, ausgeschlossen werden kann (Fig. 2).
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Fig.2. *H-Kernvesonanzspektrum dev Vevbindung 12
CCl,-Losung (0,5 m), 60 MHz

Da weder im Protonen- noch im Schwingungsspektrum der Verbindung die fir
einen SiN-Vierring charakteristischen Absorptionen auftreten (die in Ref. |2] berich-
tete schwache Bande im IR.-Spektrum bei 1035 cm~! beruht auf Verunreinigung),
kann das Produkt nur in einer Cyclotrisilazanstruktur vorliegen. Von den beiden sich
von 10 ableitenden Isomeren (Ring- oder Seitenketten-Substitution) wird 12 nach
Reaktion Gl (1) und (2) dargestellt. (s. S. 2268).

12 ist in jeder Beziehung identisch mit dem Produkt aus der Monosilylierung von
OCTS mit Trimethylchlorsilan.

Die Silylierung von OCTS in Diglyme bei --60° verlduft ebenfalls unter Ringkon-
traktion zu 12.

Bei der Emfiithrung von zwei Trimethylsilylgruppen in OCTS |2} erhilt man ein
physikalisch nichit auftrennbares Gemisch von wahrscheinlich zwei der elf mogli-
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chen Strukturisomeren mit der Zusammensetzung eines zweifach trimethylsilylsub-
stituierten OCTS. Auf Grund der Spektren scheiden alle Isomere bis auf 13 und 14 aus.
Durch schonende zweifache Silylierung von 11 mit Bis-(trimethylsilyl)-acetamid wird
das Isomere 13 (vgl. auch 15]) erhalten.

R2
_ 7 Si
1+ 2CH,CON(SiR,), o N .
11 e —— R,SiNHSIR,N NSiR,NHSiR,
—2CH,CONHSIR, \S‘/
1
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[R,SINHI, 2 nBul, 21icl R,SIiN NSiR,NHSIiR,NHSIR,
Si
R,
14

Seine PR.-Absorptionen (a, b, ¢ finden sich im Spektrum des Isomerengemisches
(Fig.3). Die dibrigen 4 Signale kénnten dem Isomeren 14 angehéren. Das mit dem
Signal von Tetramethylsilan zusammenfallende Signal entspricht einer direkt an den
4-Ringstickstoff gebundenen Trimethylsilylgruppe. Das Isomere 14 konnte bisher
nicht rein dargestellt werden.

Der Mechanismus der Isomerisierungen. Der Ablauf der Reaktionen wurde in der
Hexamethyleyclotrisilazan-Reihe naher verfolgt. 'H-NMR.-Untersuchungen liefern
keinen Anhaltspunkt fiir eine Isomerisierung der reinen Verbindungen 1-6 im Tempe-
raturbereich von — 60 bis 100° und bei mehrstiindigem Erhitzen auf Stedetemperatur
(Atmosphirendruck). Auch findet sich kein Hinweis filr eine Isomerisierung von
HCTS in reiner oder anionischer Form. Dagegen isomerisieren sich bel Gegenwart von
Butyllithium 2 zu 1, und die Verbindungen 3 und 4 bis zur Einstellung eines tempera-
turabhingigen Gleichgewichts. Da 1 sich nicht in 2 umlagert, ist die Bildung der ver-
schiedenen Isomeren bei zwei- und dreifacher Silylierung von HCTS auf die leichte
Isomerisierbarkeit der Anionen 3~ und 4~ zuriickzufithren. Die Richtung der Reaktion
ist weitgehend durch die Reaktionstemperatur festgelegt. Z.B.:
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So werden durch Metallierung und Silylierung von 4 bei —60° 78%, des Isomeren 5
und nur 11%, der Verbinding 6 erhalten.

Die anionische Isomerisierung von 2 zu 1, die in Hexan bei 25-50° mit messbarer
Geschwindigkeit ablduft, kann durch NMR.-Spektroskopie oder auch gas-chromato-
graphisch quantitativ verfolgt werden. Fig.4 zeigt den Verlauf der Umlagerung von 2
zu 1 in Hexan mit Butyllithium als Funktion der Zeit.
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Fig.4. 1H-Kernresonanzspektvomeivische Verfolgung dev [somerisieyung von 2,2,4,4-Tetramethyl-1-
aminodimethvlsilyl-3-trimethylsilyl-cyclodisilazan (2) zu 2,2,4,4,6,6-Hexamethyl-1-tvimethylsilyl-
cyclotvisilazan (1) als Funktion der Zeit
2:0,26 M in Hexan; n-BulLi: 0,08M; Temperatur: 30°

Die Reaktion erfordert keine stéchiometrische Menge Base. Bereits kleine Mengen
Butyllithium bewirken katalytisch eine vollstindige Isomerisierung. Fiir einen kata-
lytischen Prozess wird ein Deprotonierungs-Isomerisierungs-Protonierungsmechanis-
mus angenommen, wie er dhnlich fiir die Isomerisierung von Silylhydrazin vorge-
schlagen wird [16]. Der irreversiblen Deprotonierung von 2 zu 2~ durch Butyllithium
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schliesst sich die sehr schnelle Umlagerung von 2~ zu 1~ an. Die Protonierung von 1~
zu 1 erfolgt durch nicht metalliertes 2, das so in den Isomerisierungsprozess eintritt.

Zur Bestimmung von Reaktionsordnung und Geschwindigkeitskonstanten wurde
der Logarithmus der Konzentration an nicht isomerisiertem 2 —log Cy, — Cqyy - von
drei mit verschiedenen Anfangskonzentrationen s, gefahrenen Versuchen in Fig.5
graphisch gegen die Zeit aufgetragen.

200

i 1 L I
0]

i o
S50 100 150 200 250
ZEIT, SEKUNDEN

Fig. 5. Isomerisievung von 2,2,4,4-Tetramethyl-1-aminodimethylsilyl-3-trimethylsilyl-cyclodisilazan
(2) mit n-Buli (Mol.-Verh. 1:0,3) in Hexan bei 25 + 0,1°

2:®0,13m (A = 6,93 -1071{s1}), 0,26m (B! = 9,27 - 1074 [s°1]), @ 0,52n (Al = 10,88 - 104
is71h

In allen Fallen wird bis zu einem Umsatz von etwa 25%, eine Gerade erhalten. Der
Reaktionsablauf diirfte daher in bezug auf 2 pseudomonomolekular sein. Bei hoheren
Umsitzen liegt eine Reaktion hdherer Ordnung vor. Die fiir eine Reaktion 1. Ordnung
geforderte Unabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten %* von Cy g, ist allerdings
nicht gegeben; A! nimmt zu mit steigender Anfangsisomerkonzentration. Diese Tat-
sache sowie die starke Ldsungsmittelabhidngigkeit von 2! (2! ist in Diglyme um vieles
grosser als in Hexan) wie auch die relativ geringe Beeinflussung der Reaktionsge-
schwindigkeit durch die Katalysatorkonzentration (Isomerisierungsgeschwindigkeit
von 2 (0,26 M) in Hexan bei 30° mit 0,052M »n-BuLi: &' = 1,19 - 10-3 [s71]; 0,104 ™ n-
Buli: £t =159 -10-2% [s71]; und 0,208M #-Buli: &' = 2,32 - 10-3 [s-1]) deutet auf
eine komplexe, iber lonenaggregate verlaufende Reaktion hin.

Vor allem durch Solvatisierung des Li-Kations in Li+ (2)~ und/oder Lit(1)~ kénnte
die NH,-Gruppe in 2 die Geschwindigkeit des Protonierungs- (und eventuell auch Iso-
merisierungs)-Schrittes stark beeinflussen.
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Wihrend die Umlagerung 2 - 1 katalytiscli moglich ist, bendtigen die sehr schnel-
len und daher kinetisch nicht mehr erfassbaren Isomerisierungen 3 &> 4 stochiometri-
sche Mengen an Base. Ausserdem verlaufen die Reaktionen nur in Diglyme als stark
solvatisierendem Lésungsmittel. 3 und 4 isomerisieren bis zur Einstellung eines Gleich-
gewichts, das, wie aus Fig. 6 zu ersehen, von beiden Isomeren aus erreicht wird und bei
tiefen Temperaturen anf der Seite von 3 liegt.
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Fig.6. Gleichgewichtskonzentvation an 4 (%) bei dev Isomevisievung von Verbindung 3 (O) und 4 (@)
in Diglyme wit n-Bul.i (Mol.-Verh. 1:1) als Funktion dev Temperatuy

Dabei handelt es sich jedoch um kein schnelles thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen den reinen Formen 3 und 4 bzw. ihren Anionen, sondern um eine Reaktion
mit vorgelagerten Gleichgewichten.

Wihrend in der Umlagerung von 2 zu 1 der Isomerisierungsschritt so schnell ver-
lduft, dass {iber die Struktur des isomerisierenden Anions 2- spektroskopisch keine
Aussage gemacht werden kann, ist dies im System der Isomeren 3 und 4 méglich. Da
die Verbindungen 3 und 4 in Hexan bei Raumtemperatur zwar metalliert werden,
aber sich erst bei Zugabe von Diglyme isomerisieren (bei héheren Temperaturen er-
folgt die Umlagerung auch in Hexan), kann die dem Isomerisierungsschritt vorgela-
gerte Stufe spektroskopisch untersucht werden.

In Fig.7 sind die PR.-Spektren der Verbindung 4 und der Anionen 4~ und 3~ (in
Hexan) zusammengestellt.

Im Spektrum von 4, in dem in Hexan das Signal der (CHg),Si-Protonen mit dem
einer der Trimethylsilylgruppen zusammenfillt (Intens. 9:12:15), wird die Absorp-
tion bei ¢ — 16,5 Hz den Silylmethylprotonen an einem Cyclodisilazanring zugeordnet.
4~ hat ein von 4 vollig verschiedencs Spektrenbild. Auffallend ist das IFehlen des
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charakteristischen Si,N,-Signals und das Auftreten der Resonanz bei é —23,2 Hz,
die sonst nur bei den zwei- und dreifach silylierten SiN-Sechsringen 3 und 5 angetrof-
fen wird.
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Fig. 7. 1H-Kernvesonanzspektven dev Verbindung 4 sowie dev Anionen 3— und 4~ in Hexan
TMS als innerer Standard, 60 MHz

4- liegt also nicht mehr als SiN-Vierring vor, sondern in einer Form, die die Kon-
stitution eines sechsgliedrigen, jedoch von der Struktur des Anions 3— abweichenden
Silazanrings einschliesst. Eine strukturelle Anordnung dieser Art kénnte durch nucleo-

143
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philen und intramolekularen Eingriff des anionischen Silazanylrestes am Vierring er-
reicht werden, wobei unter Ausbildung pentakoordinierten Siliciums eine der Vier-
ringbindungen stark gelockert wird.

Die Spektren von 3 und 3~ sind identisch; eine Pentakoordination am Silicium in
3~ ist — wenn iiberhaupt — daher nur sehr schwach ausgepriagt. Von den Anionen 3~
und 4~ aus wird durch Diglyme unter Anderung der geometrischen Verhiltnisse am
Silicium ein reaktiver Ubergangszustand erreicht, aus dem heraus die Isomerisierung
erfolgt.

Dem gleichen Reaktionsmechanismus diirfte auch dic Isomerisierung von 2 zu 1
gehorchen. Die Solvatisierung erfolgt in diesem Falle jedoch durch die NH,-Gruppe
cines nicht metallierten 2 (Reaktion in Hexan méglich). In 4 ist offenbar die Basizitit
des Silazanylrestes zur Komplexbildung zu schwach.

Experimenteller Teil?)

Die Kernresonanzspektren wurden mit einem VARIAN-Gerdt HA-60-1L vermessen. Zur Auf-
nahme der IR.-Spektren dientc das Gerdt «Spektromaster» 1DB-3 der Firma GruBB-PARsSON;
flitssige Substanzen wurden Igsungsmittelfrei bei verschiedenen Schichtdicken, feste in CCl, auf-
genommen.

Alle Ausgangsprodukte standen zur Verfiigung. Die fiir kinetische Messungen verwendeten
T.dsungsmittel wurden iiber Natriumhydrid getrocknet; die Konzentration von #»-Bul.i (in Hexan)
wurde durch Titration bestimmt [17].

Darstellung dey Verbindungen 1--6, 10, 11, 12 und 13. Die Verbindungen 1 [4], 4 [2], 11 [14], die
Isomerengemische 5/6 (daraus durch Destillation die Verbindung 6) und 13/14 [2] wurden nach
Literaturangabc gewonnen, die Verbindung 1 ausserdem durch die Umsetzung von 43,8 g (0,2 Mol)

Tabelle 3. Analysendaten der Verbindungen 1--6, 12 und 13

Verb.-Nr. Summenformel Mol.-Gew.3) C% H Y, N 9,
1b) CyH,oN,Siy Ber. 291,7 37,06 10,02 14,40
Gef. 287 37,13 10,08 14,97
2 CyHgy N, Si, Ber. 291,7 37,06 10,02 14,40
Gef. 299 37,25 10,12 14,48
3 C o Hy, N, Sig Ber. 363,9 39,60 10,25 11,54
Gef. 371 39,66 10,33 11,20
4 C, H4, N, Sig Ber. 363,9 39,60 10,25 11,54
Gef. 361 39,82 10,26 11,37
5 CysHy5N;Sig Ber. 436,1 41,31 10,40 9,64
Gef. 418 41,54 10,49 9,27
6 Cy5H 45N Sig Ber. 436,1 41,31 10,40 9,64
Gef. 435 41,35 10,31 9,95
12 Cy HgeN,Siy Ber. 3649 36,21 9,94 15,36
Gef. 351 36,33 9,73 15,23
13 C.4H 44N, Sig Ber. 437,0 38,48 10,15 12,82
Gef. 415 38,20 10,22 12,91

2) Kryoskopisch in Benzol.

b} Dargestellt mit #»-BuLi/Trimethylchlorsilan in Diglyme.

2) Herrn H. U. KELLENBERGER habe ich fiir seine tatkréftige Unterstiitzung bei der Durchfithrung
der Versuche zu danken.
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HCTS mit 0,2 Mol #-BuLi in 200 m] Diglyme und anschliessender Silylierung mit 27,2 g (0,25 Mol)
(CH,)3SiCl bei Temperaturen unter 0°. Dazu wurde das Silazan in Diglyme unter Stickstoff mit
Trockeneis/Aceton auf —10° gekithlt und unter starkem Riihren erst mit »-BuLi und dann mit
dem Chlorsilan tropfenweise versetzt. Nach Auftauen auf Raumtemperatur kochte man 30 Min.
unter Rickfluss, filtrierte nach dem Abkithlen vom LiCl ab und destillierte das Lésungsmittel
weitgehend ab. Der Kolbenriickstand wurde mit Hexan versetzt und letzte Reste LiCl abgetrennt.
Durch Destillation wurden 31,8 g (54,5%, d.Th.) 1 erhalten.

In gleicher Weise wurden bei —60° 21,3 g (58,89%,) der Verbindung 3 [aus 21,9 g (0,1 Mo}
HCTS, 0,2 Mol #»-BuLiund 27,2 g (0,25 Mol} (CH,);SiCl in 180 ml Diglyme] und 67,5 g (62%,) von 5§
neben 11 g der Verbindung 6 [aus 54,8 g (0,25 Mol) HCTS, 0,75 Mol #-BuLi und 86,9 g (0,8 Mol)
(CHy)35iCl in 250 ml Diglyme] gewonnen.

Die Analysen der Verbindungen 1-6, 12 und 13 finden sich in Tabelle 3.

Zur Darstellung von 2 wird in 31,1 g (0,1 Mol) 2, 2,4,4-Tetramethyl-1-dimethylchlorsilyl-3-
trimethylsilyl-cyclodisilazan, gelst in 100 ml Hexan, wihrend zwei Stunden NHj, eingeleitet. Nach
Abfiltrieren des NH,Cl wurde im Vakuum das Losungsmittel bei Raumtemperatur vollstindig ab-
gezogen. Es verbleiben 29,0 g (1009%,) absolut reines 2.

Zur Darstellung von 10 und 12 nach Reaktion GI. (2) wurde unter Stickstoff eine Mischung von
65,7 g (0,3 Mol) HCTS und 47 g Styrol in 50 ml Dioxan langsam zu einer kriftig gerithrten Na-
triumsuspension (6,9 g; 0,3 Mol) in 100 ml Dioxan getropft und der Ansatz wenn nétig anschlie-
ssend bis zum Verbrauch des Natriums gekocht. Die so erhaltene Losung des metallierten HCTS
wird nach Umfiillen in einen Tropftrichter mit der stark geriihrten Losung von 58 g {0,45 Mol)
(CH,),SiCly in 50 ml Dioxan umgesetzt. Nach Abklingen der stark exothermen Reaktion kocht man
15 Min., trennt NaCl ab und engt die Losung ein. Die Ausbeute an 2,2, 4, 4,6,6-Hexamethyl-1-di-
methylchlovsilyl-cyclotrisilazan vom Sdp. 126°/12 Torr, »n¥ = 1,4735 betrug nach der Destillation
59,1 g (63,29%,).

CyH,,CIN,;Si, Ber. C30,78 H 840 Cl11,36 N 13,46%,
(312,1) Gef. ,,31,55 ,, 8,66 ,, 12,10 ,, 13,369,

Die Ammonolyse von 46 g (0,15 Mol) dieses Chlorids in 300 ml Hexan liefert 41,4 g (96%,) an 10
vom Sdp. 117°/12 Torr, #f = 1,4674.
CgHpeN,Si, (292,7) Ber. C32,83 H9,64 N19,14%  Gef. C32,55 H9,77 N18,90%

Die Verbindung 12 wurde quantitativ erhalten durch zweistiindiges Rithren von 31,2 g (0,1 Mol)
10 mit 20,3 g (0,1 Mol) Bis-(trimethylsilyl}-acetamid in 100 ml Hexan und anschliessende Fraktio-
nierung iiber eine Drehbandkolonne. Sdp. 84°/0,15 Torr, n]2)° = 1,4658.

Zur Darstellung von 12 nach Reaktion Gl. (1) (Ausbeute 46,39%,) wurden 18,2 g (0,1 Mol) 1-
Chlor-pentamethyl-disilazan mit einer Lésung von Natrium-hexamethylcyclotrisilazan, dargestellt
aus 2,3 g (0,1 Mol) Natrium, 21,9 g (0,1 Mol) HCTS und 14,5 g Styrol in 150 ml Dioxan, nach obiger
Vorschrift umgesetzt.

Durch Silylierung von 29,2 g (0,1 Mol) 11 mit 40,6 g (0,2 Mol) Bis-(trimethylsilyl)-acetamid
und Destillation iiber eine Drehbandkolonne erhiclt man Verbindung 13. Sdp. 98°/0,2 Torr,
nf = 1,4482.

Die kinetischen Messungen. Die Isomerisierungen koénnen cntweder mittels Gas-Chromato-
graphie oder durch NMR.-Spektroskopie quantitativ erfasst werden, Methoden, deren Resultate
im Mittel um etwa 3—49, differieren.

a) Mitlels Gas-Chvomatographie: In einem 5 ml fassenden Ko6lbchen mit zwei angeschmolzenen
Glasstutzen, von denen einer mit einem kleinen LiEBiG-Kithler mit aufgesetztem N,-Einleitungs-
rohr verbunden, der andere durch eine Gummimembran verschlossen ist, wurde die Losung der zu
isomerisierenden Verbindung vorgelegt, auf die gewiinschte Temperatur (4-0,1°) gebracht, und
die Reaktion durch Injektion der berechneten Menge #-BulL.i eingeleitet. Aus der kriftig gerithrten
Losung wurden in Intervallen von 30-60 Sek. durch die Membran mit Hilfe einer 50 ul fassenden
Mikrospritze Proben entnommen und in die 2-3fache zur Protonierung erforderlichen Menge Pyrrol
eingespritzt. Nach dem Absitzen der Lithiumverbindung wurde die iiberstehende Losung chroma-
tographiert (F & M-Modell 720, Kolonne Silicon-rubber-30, Kolonnentemperatur 165 bis 205°). Die
Auswertung der Chromatogramme erfolgte an Hand von Eichkurven.

b) Mittels NM R.-Spektroskopie: Die Losung der Substanz wurde in ein sorgfiltig getrocknetes
Probershrchen unter Stickstoff eingefiillt, die berechnete Menge des Katalysators injiziert, das
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Réhrchen verschlossen, gut umgeschiittelt und in die Probe eingefiihrt. Bei konstanter Temperatur
wird der Silylbercich wiederholt in regclmassigen Zeitabstinden aufgenommen. Da sich der Silyl-
bereich der Isomeren 1 und 2 iiber 24 cps erstreckt {Bereich 250 cps, sweep time 250 Sck.), d.h. bei
Aufnahme des ganzen Bereichs nur etwa alle 50 Sck. ein Messpunkt erhalten wird, wurden von 1
und 2 nur dic nahe beisammenliegenden (1012 c¢ps) und gut ausgcbildeten Signale (b) (vgl. Fig.1a)
aufgcnommen. Dic Abb.4 zcigt den ganzen Silylmethylbereich der Isomcren 1 und 2. Durch Aus-
messen der Pik-Hohe konnten die jeweiligen Konzentrationen von 1 und 2 erhalten werden.
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229. Calotropis-Glykoside, vermutliche Teilstruktur?)
Glykoside und Aglykone, 321. Mitteilung?)

von F. Briischweiler, K. Stickel und T. Reichstein

Institut fir Organische Chemie der Universitit Basel

(18. IX. 69)

Summary. Reduction of uscharidin (19) with NaBH, gave a crystalline product CygH,,04 which
we formulate as fS-tetrahydro-uscharidin (12), it was characterised as a crystalline tri-O-acetyl-
derivative 14. The same compound 12 was obtained from calactin (18) and calotropin (18 A), thus
confirming carlier results of HESSE e# al. about the close interrelationship of the three compounds.
New formulae are suggested for the 7 Calotropis glycosides: calactin (18), calotropin (18A),
uscharidin (19), calotoxin (20), procerosid (21), uscharin (31), and voruscharin (32). These formulae
are consistent with the chemical reactions and spectra of the mentioned compounds. They are con-
structed in analogy to the formula of gomphoside (11) advanced by WATSON ¢f al. with only an
additional oxo group at C-19.

Aus dem Milchsaft von Calotropis procera R.Br. haben HEsSSE el al. [2a, b, ¢, d, e,
g, L, p, v] 6 krist. Cardenolide isoliert, die alle dasselbe Aglykon (Calotropagenin)
(2g, y] enthalten und sich demnach nur im Zuckeranteil voneinander unterscheiden.

1) Auszug aus Dissertation F. BrRUsCHWEILER, Universitit Basel 1968.
2y 320. Mitteilung vgl. [1].



