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Sechs-, sieben- und neungliedrige Cyclosilazane mit C und 0 
als weiteren Ringgliedern 
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Six, Seven and Nine Membe~'ed Cyclosilazanes With Carbon and Oxygen as 
Additional Ring Members 

We succeeded in the synthesis of two novel ring systems C2N2Si2 (A) and 
CeN202Si 8 (D) with six and nine ring members respectively. The seven 
membered ring systems C~N3Si~ (B) and C~N~OSi~ (C) could be confirmed by 
preparation of two additional compounds. The routes of synthesis can be seen 
scheme 1. All compounds are described in their properties and confirmed in 
their structtare by elemental analysis~ proton nmr and mass spectra (Table 1). 
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1. Das 2,3-Disila-l,4-diaza-cyclohexan-Ringsystem A 

Sechsringsysteme der allgemeinen Ringzusammensetzung C2N~Si2. 
sind in den Formen E und F 3 bzw. G 4 bereits bekannt. Es gelang uns, 
ein weiteres Ringsystem dieses Typs, das 2.3-Disitapiperazin (Schema 1: 
h 1 und A2) erstmalig darzustellen. 
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Der Syntheseweg ist aus Schema l, Rk. (1), zu ersehen. 

Darstellung (Rk. 1): 43g (0,1 tool) einer 15proz. Butyllithiuml6sung in n- 
Hexan tropfen zu 0,05 tool des /V,N'-Dimes (I 1; 4,41g) bzw. des N,N'- 
Bis(trimethylsilyl)ethylendiamins (I 2 ; 10,22 g), gelSst in 400 ml Petrolether 
(40/60 ~ (= PE). Nach 4stdg. Erw~rmen unter RfickfluB erfolgt bei - -15 ~ 
langsame Zugabe von 0.05 tool (9,36g) 1,2-Dichlortetramethyldisilan (II) in 
150 ml PE. Es setzt sofort LiC1-Ausscheidung ein, und im Falle yon I 1 schl~gt 
dabei der zuvor tfirkisfarbene Ansatz in Gelb urn. Die Zugabe yon 20 ml THF 
nach lstdg. Riihren bei 20~ bewirkt eine Verdichtung des Niederschlags. 
Weiteres 14stdg. Rfihren, kurzes (1--2 Stdn.) Erhitzen zum Sieden, Filtrieren 
des Niederschlags und Abziehen des L6sungsmittels bei niederem Druck ffihren 
zu rStlichen Rohprodukten, deren fraktionierende Vakuumdestillation 5,1 g A 1 
(50~) bzw. 11,l g (70~) A2 ergeben. 

Das 1,2,2,3,3,4-Hexamethylderivat A 1 des 2,3-Disilapiperazins sie- 
det bei 46~ sein 1,4-Bis(trimethylsilyl)-2,2,3,3-tetramethyl- 
Derivat A2 bei 78 ~ Torr. Beide Verbindungen liegen als klare, 
farblose Flfissigkeiten vor, die sich leicht mit inerten organischen 
LSsungsmitteln mischen. Ihre Struktur  wird aus den in Tab. 1 
niedergelegten Daten eindeutig best/itigt. 

2. Die 2,4-Disila-l,3,5-triaza- bzw. 2,4-Disila-3-oxa-l,5-diaza- 
cycloheptan-Ringsysteme B und C 

warden in ihren in N,N'-Stellung nicht substituierten Verbin- 
dungen ( R = H )  bereits friiher dargestellt 5. Es schien ratsam, die 
Ringstrukturen durch weitere Derivate zu stfitzen. Dies geschah in der 
Synthese yon B2 und C2 [vgl. Schema 1, Rk. (2) und (3)]. Beide 
Verbindungen enthalten zugleich die bisher kaum bekannten Ge- 
rfistsequenzen SiNSiNSiNSi und SiNSiOSiNSi. Die Ausbeuten waren in 
beiden F/illen nicht sehr befriedigend (23 bzw. 11 ~).  

Versuche, analog ein Derivat  {J1 (mit Me als N-Substituent) 
aufzubauen, scheiterten. Aus den Ans/ttzen, in denen viel polymeres 
Material anfiel, lieB sieh nur das 1,2,2,3-Tetramethyl-l,3-diaza-2-sila- 
eyclopentan (VI) isolieren (Sdp. 34~ nD ~ 1,434: 1H-NMR: 

6,93 (NCH2-), 7,36 (NCH3), 9,71 (SiCHs) [ppm]; Lit. 6). Es ist durch 
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Ringverengung aus C l,  Rk. (5), vielleieht sogar bereits im Verlauf der 
C l-Synthese,  Rk. (6), entstanden. Auch das Analogon mit H an N hat te  
sich als sehr zersetzlich erwiesenS. 

I I + I V  

--LiCl 

HzC__C Hz 

M e - - ~  e ~N--Me 
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(6) Me2 - - L i e 1  

> 1Ix (--Me2Si--O--)x 

Darstellung [Rk. (2) und (3)]: t~eaktionsffihrung und Aufarbeitung wie bei 
Rk. (1), nur wurden an Stelle yon II 0,05 mol 1,2-Dichlorpentamethyldisilazan 
(III; 10,81g; 100 ml PE) bzw. 1,2-Dichlortetramethyldisiloxan (IV ; 10,16 g) 
eingesetzt. Die Produkte, die nach der ersten frakt. Destillation im Feinva- 
kuum in etwa 30--40 %Ausbeute vorlagen, muBten zur weiteren Reinigung noch 
ein- bis zweimal destilliert werden, wobei die Ausbeute his auf 4,0 g (23 %; B 2) 
bzw. 1,9g (11 ~;  C2) absank. 

2 ,2 ,3 ,4,4-P entamethyl- l ,5-bis ( trimethylsilyl ) -2 ,4-disila- l ,3 ,5-triaza- 
cycloheptan (B2) ist eine klare, farblose Flfissigkeit, die bei 
90 ~ Tor t  siedet. Das ebenfalls farblos-flfissige 2,2,4,4-Tetramethyl- 
1,5-bis(trimethylsilyl)-2,4-disila-3-oxa-l,5-diaza-cycloheptan (C2) siedet 
mit 46 ~ Tor t  bzw. 35 ~ Torr  wie in allen anderen FMlen, in 
denen bei sonst gleichen Molekeln eine NCH 3- gegen eine 0-Einheit 
ausgetauscht wurde, erstaunlich tiefer. Es erstarrt  im Kfihlschrank und 
schmilzt dann bei + 7 ~ Beide Verbindungen mischen sich gut mit 
inerten organischen L6sungsmitteln. Die Strukturen sind mit den 
MeBergebnissen aus Tab. 1 in Einklang. 

3. Das 2,4,6-Trisila-3,5-dioxa-l,7-diaza-cyclononan-System 

lieB sich gemSog Schema 1, Rk.(4) in seinem (Si)Hexamethyl- 
(N)bis(trimethylsilyl)-derivat D2 in relativ guter Ausbeute (40~o) 
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darstellen. Dabei t ra t  auch hier wie bei Rk. (3) als Begleitreaktion 
Ringverengung unter  Me2SiO-Eliminierung ein: als Nebenprodukt  fiel 
mit  fast  20 ~o Ausbeute C 2 an [Schema 1, Rk. (7)]. 

D2 schmi]zt bei 18~ und ist bei 74~ destillierbar. Die 
farblose Flfissigkeit 15st sich gut  in inerten organischen Solventien. Ihre  
St ruktur  geht einwandfrei aus Tab. 1 hervor. 

Darstellung: geaktionsffihrung und Aufarbeitung der Rk. (4) erfolgte wie 
bei Rk.(1), nur wurden anstelle von I I  0,05tool 1,5-Dichlor-hexamethyl- 
trisildioxan (V; 13,87 g; 100 ml PE)eingesetzt: Frakt. Vakuumdestillation des 
Rohprodukts bei 0,2 Torr ffihrte zuerst bei 35 cC zu 3,24 g (20 %) C 2, dann bei 
74~ zu 7,9g (39~) D2. 

4. Elementar- und strukturanalytische Ergebnisse 

Sie sind in Tab. 1 zusammengefa~t und bedfirfen iiberwiegend 
keiner weiteren Interpreta t ion.  

Oberraschend ist die relativ niedrige Dichte yon C 2, die sieh auch in 
der Molrefraktion nach Lorentz-Lorenz widerspiegelt (erwartet etwa 
102, gef. 99 bei normal  1 ~ Fehlerbreite). 

I m  Massenspektrum treten die Molekelpeaks M + jeweils in 
Escheinung. Die B~ispeaks  BP lassen sich wie folgt zuordnen: A2 
M+--SiMe3, B2 M+--Me,  C2 M+--Me, D2 SiMeeOH + (?). 

~)ie 1H-NMR-Spektren zeichnen sich durch grol~e Klarhei t  und 
Ubersichtlichkeit  aus, da nur Singuletts auftreten. 

Weniger aufschlul~reich sind die IR-Spekt ren  und daher nicht 
einzeln aufgeffihrt (vgl. 2). Die ffir C2 und D2 charakteristischen 
,asSiOSi-Banden bei 1050cm -1 fiberdecken sich leider mit  ,CN.  Ffir 
vasSiNSi linden sich ]eweils mehrere starke Banden im erwarteten 
Bereich 900--1000cm 1. A 2 - - D 2  zeigen die sehr charakteristische 
~sSiCH3-Bande bei 1250--1260 em -1. 
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