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Disilatetraza-spiro[ 3.4 Joctanes and Disilotetraza-dispirof4.1.4.1 [dodecanes. Si-
licon-nitrogen compounds, 149

Synthesis of the spirane systems B and C (scheme 1) was achieved for the
first time, starting with bis{alkkylamino)substituted 1,3-diaza-2-sila-cyclopen-
tanes A, via reactions 1-3. Properties, analytical and structural data of the new
compounds A 1—5, B1—5 and C2 are given.

Einfiihrung

Im Verlaufe ausgedehnter Untersuchungen iiber Spirosilazane
haben wir die [3.4]-Spirosysteme I—III und B

sowie die [4.1.4.1]-, [5.1.5.1]- und [4.1.1.4.1.1]-Di- bzw. Trispirosyste-
me, C, IV bzw. V, alle mit viergliedrigen Ringteileinheiten,

1—N Si C—N C—N
Ns; \ \ / N Nai” \ N / N
Lo s< st | oo s [ s s | s DB
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synthetisieren konnen. Uber I3, II4 und V5 wurde bereits berichtet. B
und € sind Gegenstand der vorliegenden Veroffentlichung.
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Ergebnisse und Diskussion
Darstellung

Die Reaktionswege zu den neuen Spirosystemen B und C sind in
Schema 1 zusammengefalit. Ausgangspunkt waren N, N'-disubstituier-
te Ethylendiamine® (B = Me, SiMe;), die in bekannter Weise? mit SiCly
zu den 2,2-Dichlor-1,3-diaza-2-sila-cyclopentanen (Aa) weiterreagier-
ten (Rk. a). Das Derivat Aal mit R = CHy war zuvor noch nicht
beschrieben. Die Aminierung in Position 2 (Rk. 1) zu den 2,2-
Bis(alkylamino)derivaten A1—5 bereitete keine Schwierigkeiten ; die
Ausbeuten lagen bei 60—75%.

Nach Metallierung mit Butyllithium reagierten diese A 1-—35 bel
etwa 50facher Verdinnung in Petrolether/Tetrahydrofuran geméf Rk.
{2a, b) mit Dimethyldichlorsilan in Ausbeuten von 30—50 % eindeutig
zu den [3.4]-Spiranen B 1—5. Die nicht immer leichte Vierringbildung
eines Cyclodisilazans lauft hier bevorzugt ab, das gleichzeitig mégliche
Achtringsystem in einem Dispirosilazan VI wird so nicht erhalten.
Wiahrend in analoger Weise mit Phenyldichlorboran an Stelle von
Dimethyldichlorsilan das Spiran III8 und mit 1,2-Dichlordisilanen das
Spiran VII® entstand, liel sich bisher weder mit AsCly ein analoges
Spiran VIO noch mit SiCl, ein zu V analoges Trispiran IX aus den
Reaktionsanséitzen isolieren.

o—N N—$i—N N—C C—N_ _ N— sl C——N

Ngi¢” Ngic” Si \s / AVY
N § C—N> S
(VI) (VII) (VIII)

C—N N—C

e e Mg
(|3— /Sl\ /Sl\ /SI\N—(I}
(IX)

Dagegen fiihrte die Umsetzung von Al und A3 mit dem Vorlaufer
Aal iber dessen funktionellen SiCly-Teil nach Rk. (3a, b) zu den zuvor
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nicht bekannten Dispiranen €1-—2, allerdings in nur unbefriedigender
Ausbeute. Eine Optimierung der Ausbeuten aller Reaktionen (1—3)
wurde nicht mehr angestrebt.

Eigenschaften

Die 2,2-Bis(alkylamino)-1,3-diaza-2-sila-cyclopentane A fielen als
wasserklare Fliissigkeiten mit leichtem Amingeruch an. Sie sind mit
gebrauchlichen inerten organischen Losungsmitteln mischbar und
lassen sich im Feinvakuum unzersetzt destillieren. Gegen Feuchtigkeit
nur malig empfindlich, werden sie von Sduren rasch zersetzt. Ihre
Siedepunkte, Brechungsindizes und Dichten sind in Tab. 1 nieder-
gelegt.

Auch die dargestellten 1,3,5,8-Tetraza-2,4-disila-spiro[3.4]octane B
erwiesen sich als farblose, im Feinvakuum destillierbare Fliissigkeiten.
Mit symmetrischen Substituenten R bzw. R erstarren sie kurz
unterhalb Raumtemperaturen. Sie 16sen sich leicht in inerten organi-
schen Solventien und sind nicht merklich hydrolyseempfindlich. Einige
physikalische Daten finden sich in Tab. 1.

Die beiden 1,4,6,8,11,12-Hexaza-5,7-disila-dispiro[4.1.4.1]dodecane
C1l und €2 bilden nadelférmige, farblose Kristalle mit relativ hohen
Schmelzpunkten (138 bzw. 89°C) aus. Sie losen sich gut in inerten
organischen Solventien. €1 ist recht hydrolyseempfindlich: schon
kurzzeitige Lufteinwirkung gentigt, die Kristalle zu triiben, sie stark
nach Methylamin riechen und unléslich (in CCl,, C4Hg, PE) werden zu
lassen. €2 ist nicht so empfindlich, doch erweichen die Kristalle bei
langerem Stehenlassen bei 20° in Ampullen schmalzartig.

Strukturbeweise

Die fiir fast alle Verbindungen durchgefiihrte totale Elementaranaly-
se bestatigte in Einklang mit den Molmassebestimmungen (ebulliosko-
pisch, kryoskopisch, massenspektroskopisch) die in Tab. 2 angegebenen
Summenformeln. Die iber Brechungsindex und Dichte ermittelten
Molrefraktionen nach Lorentz-Lorenz (MR;) waren in guter Uber-
einstimmung mit den ans Bindungsinkrementen berechneten Werten,
wihrend die nur tiber Brechungsindizes bestimmten Molrefraktionen
nach Hisenlohr (MRg) strukturabhingige geringe Abweichungen
ergaben [—7(1) fir A, —13,5 fix B mit R=Me, —9 (1) mit R=
= SiMez]. Die 'H-NMR-Spektren entsprachen in Lage, Zahl und
Intensitdt der Signale allen Erwartungen (Tab. 3). Die Methylamino-
gruppe in A3 ergibt in Methylenchlorid keine Dublettaufspaltung des
NCH;-Signals mehr (wohl aber in Benzol); ein REffekt, der ganz
allgemein bei Si—NH-—CH;,-Fragmenten zu beobachten istil. Uber-
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raschend ist die niedrige Signallage fir SiCH; und NCHy in €2; wir
wissen sie nicht zu deuten. In den Massenspektren (Tab. 2) ist in allen
Verbindungen der Molpeak zu erkennen. Bei allen B und C tritt
daneben der (M+—15)-Peak auf; er ist zugleich bei den meisten der
Basispeak. Nur in B5 bildet sich dieser durch Abspaltung eines CoHj-
Fragments am Propylsubstituenten unter Ausbildung eines stabilen
...Si,N®=CHy-Tons. Infrarotspekiren (im Bereich 3500—600 cm1
aufgenommen) wurden nur qualitativ fiir Gruppennachweise her-
angezogen. Es fanden sich als charakteristische Banden die vNH in
A 2—4 bei 3420 + 10, die 3SiCHg in A 3—4 und B 3-—5 bei 1250—55, in
C2 bei 1240, zwei vNC in A2—4, B1—5 und €2 bei 1110 + 10 sowie
1080, die v, SiNSi in A 3—4, B1—5 sowie C2 bei 950 + 5cm~1. Von den
fir — allerdings vornehmlich N,N'-bis(silyl)substituierte — Cyclodisi-
lazansysteme charakteristischen w;—wg-Schwingungenl? fanden sich
bei B3—5 und €2 die w; bei 1015 + 5, die wy bei 890 + 30 und die w3 bei
775—780 cm ™! wieder.

Dank

Unser Dank gilt dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am Main,
fir Sachbeihilfen, der Bayer AG, Leverkusen, fiir die Uberlassung von
Chlorsilanen.

Experimenteller Teil
1.3-Diaza-2-sila-cyclopentan (A)-Derivate
1,3-Dimethyl-2,2-dichlor- (Aal)

(Rk. a): Zu einer aus 37,15g (0,42 mol) N,N'-Dimethylethylendiamin in
250 ml Petrolether (50/70°C) (= PE) durch Zusatz von 36lg 15proz.
Butyllithiumlésung in #-Hexan (= 0,84 mol) wie tiblich bereiteten Suspension
des Dilithiumderivates tropfen bei —15°C langsam 71,5g (0,42 mol) SiCly in
1000 ml PE. Unter Weiterrithren lat man innerhalb 12 h auf Raumtemperatur
kommen, filtriert, zieht das Lésungsmittel im Wasserstrahlvakuum ab und a8t
den Riickstand im Kiihlschrank kristallisieren. Das feste Produkt wurde zur
Reinigung einer Vakuumdestillation unterworfen. Die Ausbeute an Aa1 betrug
48g (62%).

Aal fillt in sehr weichen, niedrigschmelzenden Kristallen an, die bei
67 °C/4 Torr sieden. Sie sind sehr hydrolyseempfindlich, rauchen stark an der
Luft, und 16sen sich sehr leicht in PE und Benzol. Neben der Elementaranalyse
(Tab. 2) diente das 1H-NMR-Spektrum zum Konstitutionsbeweis [in Benzol 2
Singuletts bei © = 7,61 (NCHj) und 7,26 (NCHy) ppm im Verhiltnis 3:2].

1,3-Bis(methyl- baw. trimethylsilyl )-2,2-bis(alkylamino)- (A1-—35)

(Rk.1): Zu einem geringen UberschuBl (1,35mol) an Alkylamin E'NH,
(R’ = Me, Et, Pr) in Mischung mit 250—300ml PE tropfen 0,3 mol des 2,2-
Dichlorderivats Aa in 150-—200ml PE bei —60 bis —80° (R’ = Me, Et) bzw.
bei 0°C (R' = Pr). Es fallt sofort Alkylammoniumchlorid aus. Nach beendeter
Zugabe rithrt man noch 1-—3h bei tiefer Temperatur und dann unter
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langsamem Erwérmen auf Raumtemperatur etwa 12h weiter. Filtrieren,
Abziehen des Lgsungsmittels im Vakuum der Wasserstrahlpumpe und
1—2malige frakt. Dest. des Riickstandes im Olpumpenvakuum fiihrten zu
den Derivaten A 1-—5. Die jeweiligen Ausbeuten finden sich in Tab. 1.

5.8-Bis(methyl bzw. trimethylsilyl)-1.3-dialkyl-2,2-dimethyl-1,3,5,8-tetraza-2 4-
disila-spirof 3.4 J-octane (B1—5)

(Rk. 2)10: Aus 0,05 mol A 1—5 in 400—500 m1 PE (A 5 200) bildet sich durch
Zutropfen von 43 g Butyllithiumlésung (wie oben) sofort das weifie Dilithium-
derivat von A. Zur vollstandigen Umsetzung erwérmt man 2 h unter Rickfluf}
und tropft dann 0,25 mol Dimethyldichlorsilan, in 100—150 m! PE gelast, dem
10—30 %, THF zugesetzt sind, bei Raumtemperatur bzw. leichter Kithlung (A 2
0°, A4 —15°C) zu. Die teilweise vorliegenden Suspensionen 18sen sich bei der
Chlorsilan/Solvens-Zugabe anfangs klar auf; ungefihr nach Zugabe der halben
Menge erfolgt erneut Tritbung unter LiCl-Abscheidung. Man 148t etwa einen
halben Tag weiterriithren, erhitzt dann 1 h zum Sieden, zieht den Hauptteil des
Lasungsmittels im Vakuum der Wasserstrahlpumpe ab, filtriert tiber eine 1 cm
dicke Schicht von NaySO,; und entfernt dann das restliche Losungsmittel.
Zweimalige frakt. Dest. des Riickstandes im Olpumpenvakuum iber. eine
Vigreux-Kolonne ergibt schlieflich B 1—5 in Ausbeuten von 30—50 % (Tab. 1).

1,4-Bis(methyl bzw. trimethylsilyl)-6,8,11,12-tetramethyl-1,4,6.8,11,12-hexaza-
5,7-disila-dispirof4.1.4.1 Jdodecane (C1—2)

(Rk. 3)10: 0,05 mol A1 bzw. A3 werden in 400—500m] PE wie zuvor mit
43 g Butyllithiumlésung metalliert. Dazu tropft man unter Eiskihlung
langsam und unter Rihren 9,25g (0,05mol) Aal in 100ml PE. Halbtag1ges
Weiterrithren bei 20 °C, kurzes RiickfluBerhitzen, Filtrieren tiber eine Schicht
Na,S80, und Abziehen deq Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum schlielen
sich an. Gegen Ende setzt Kristallisation ein. Eventuell mehrmaliges
Umkristallisieren aus PE unter peinlichem Feuchtigkeitsausschiuf fihrt in
schlechter Ausbeute (0,6g; 4%) zu €1, in miBiger (6,1g; 30%) zu €2. Auf
weitere Reaktionsprodukte wurden die Ansitze nicht untersucht.

Aus einem analog mit A3 und Aa (R = SiMe;) durchgefithrten Ansatz
konnte ein erhofftes C mit R, R’ = SiMe;, R’ = Me nicht isoliert werden.
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