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CYCLOTRI- UND -DISILAZANE-ISOMERE, 
BICYCLEN UND GEKOPPELTE RINGE 

ELISABETH WERNER und UWE KLINGEBIEL* 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Gottingen, 

Tammannstrafle 4, 0-37077 Gottingen, Germany 

(Received July 14, 1993; in final form August 17, 1993) 

Depending on the reaction conditions lithium derivatives of hexamethylcyclotrisilazanes (HMCTS) react 
with fluorosilanes to give N-substitution products (1-7). Ring coupling of two six-membered rings by 
a silyl bridge (8) and of one six-membered and one four-membered ring by a SiNSi-bridge (9) are 
achieved in the reaction of lithiated HMCTS (1) with a F,Si-substituted HMCTS (4). Two (10) and 
three (11) six-membered rings coupled by a Si(H)Me-group are formed in the reaction of lithiated 
HMCTS and FSi(H)Me-substituted HMCTS. Ring contraction of the lithium derivative of the bis- 
(fluorodimethylsily1)-HMCTS occurs in solution. A compound with three silyl-bridged cyclodisilazanes 
(12) is obtained. A bicyclic compound (13) is formed in the reaction of the lithium derivatives of the 
isomeric Me&- and FSi(H)Me-substituted six- and four-membered rings. The mechanism of this process 
is discussed. The compounds have been characterised by NMR spectroscopy. 

In Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen reagieren Lithiumderivate des Hexamethylcyclotri- 
silazans (HMCTS) mit Fluorsilanen unter Substitution am lithiierten N-Atom (1-7). Ringkopplungen 
zweier sechsgliedriger Ringe iiber eine Silylgruppe (8) sowie eines sechs- und eines viergliedrigen Ringes 
iiber eine SiNSi-Briicke (9) erfolgen in der Reaktion des lithiierten HMCTS (1) mit einem F,Si-sub- 
stituierten HMCTS (4). Die Reaktion von lithiiertem HMCTS mit FSi(H)Me-substituiertem HMCTS 
fiihrt zur Verkniipfung von zwei (10) und drei (11) sechsgliedrigen Ringen iiber Si(H)Me-Gruppen. 
Das Ringsystem des Lithiumderivats des Bis(fluordimethylsily1)-substituierten HMCTS kontrahiert in 
Losung. Eine Verbindung mit drei silylverbriickten Cyclodisilazanen (12) wird gebildet. Eine bicyclische 
Verbindung (13) entsteht in der Reaktion der Lithiumderivate der isomeren, Me,Si- und FSi(H)Me- 
substituierten sechs- und viergliedrigen Ringe. Der Bildungsmechanismus wird diskutiert. Die Verbin- 
dungen wurden NMR-spektroskopisch charakterisiert. 

Key words: Cyclosilazanes; lithium derivatives; ring coupling; ring contraction; bicyclic SiN-system. 

EINLEITUNG 

Die ersten Si-N-Ringe, das Hexamethylcyclotrisilazan (HMCTS) und das Octa- 
methylcyclotetrasilazan (OMCTS) wurden 1948 von Brewer und Haber’ nach 
folgender Gleichung erhalten. 

nMe2SiCI2 + 3 n NH3 - ( Me2Si-NH), 
-2 n NH4CI 

n = 3,4 

Aufgrund der leichten Spaltbarkeit der Si-N-Bindung durch Lewis-Sauren waren 
Reaktionen am sechsgliedrigen Ring bis Ende der sechziger2 und Reaktionen am 
achtgliedrigen Ring bis Ende der achtziger Jahre unbekannt. Seit dieser Zeit sind 
Substitutions-, Kopplungs-, Expansions- und Kontraktionsreaktionen an und mit 
diesen Ringen intensiv untersucht w ~ r d e n , ” ~  so da13 sie inzwischen Paradebeispiele 
fur anorganische Reaktionsmechanismen darstellen. Zunehmendes Interesse gew- 
innen cyclische und acyclische Si-N-Molekule neuerdings als. Precursoren fur Si-N- 
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10 E. WERNER und U.  KLINGEBIEL 

K e r a m i k e ~ ~ . ~ , ~  Zur Erniedrigung des Kohlenstoffanteils und des Substanzverlustes 
bei der Pyrolyse bieten sich hier speziell Hydridosilyl-Verbindungen an. 

Im Rahmen dieser Arbeit berichten wir iiber die Darstellung von Si-N-Ring- 
systemen, die zum einen leicht zugiinglich sind und zum anderen einen ausreichend 
niedrigen Dampfdruck besitzen, so dalj sie sich als geeignete Ausgangsmaterialien 
fur eine Polymerpyrolyse anbieten. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

a) Bis(sily1)-substituierte Cyclotrisilazane 

Lithiierte Cy~lotrisilazane~ reagieren mit Chlortriorganylsilanen und mit Flucrsi- 
lanen unter Erhalt des Si-N-Se~hsringes.~ Gemischt silylsubstituierte Cyclotrisila- 
zane werden nach erneuter Lithiierung und der Reaktion mit Fluorsilanen gebil- 
det? (Gleichung 1) 

Me Me 
I I 

Li R, -Si-R2 R, -< i -Rz 

N 
MezSi /  ‘SiMe, 

HN, ,NH 

I 

c 1 (1) 1 
N 

MezS i /  ‘ SiMe2 

+ EuL i  
R3 

“ l  I 
/ N ‘ ~ i ~ e 2  + F2Si< R, 

+ Ha l -S i -Me  
I 

I I  
- BuH H N  

R 2  - Me2Si I 
- L iHa l  HN, ,NH 

Si Si  - LiF 
Me2 Me2 Me \ F Ra 

1 - 3  4 - 7  

I 12 28 39 4’0 58 6 7 

Me F F Me F Me F 

Me Me H Me Me Me Me 

_ _  -_ F F Me Me -- 

_- -- -- F Me H H 

b) Silyl- und Silazan-gekoppelte Cyclotri- und -Disilazane 

Als Edukte fur die Synthese silylverbruckter Si-N-Ringe konnen substituierte 
Derivate des HMCTS und metalliertes HMCTS dienen. Wir setzten das Lithium- 
derivat des Me,Si-substituierten HMCTS7 mit 41° um und isolierten die Struktur- 
isomere 8 and 9 (Gleichung 2). Neben dem Molekiil aus zwei Difluorsilyl-ver- 
briickten Cyclotrisilazanen 8 entsteht die dazu isomere Verbindung 9, in der ein 
Si-N-Sechs- und ein Si-N-Vierring iiber eine Silazanbriicke verkniipft sind. 

Die Bildung von 9 ist durch eine Ringkontraktionsreaktion auf der Stufe des 
Lithiumsalzes zu erkliiren, bei der sich ein Seitenketten-lithiiertes Cyclodisilazan 
bildet, welches mit dem monolithiierten HMCTS-Derivat um den Fluorsilyl-funk- 
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CYCLOSILAZANES 11 
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9 

tionellen Sechsring konkurriert. Die Verbindungen 8 und 9 werden im Verhaltnis 
von 2: 1 gebildet und konnen destillativ getrennt werden. 

Bei einer Reaktionstemperatur von - 60°C wird ausschlierjlich das Cyclotrisi- 
lazan 8 erhalten, wahrend bei 20°C das isomere Kontraktionsprodukt 9 als Rein- 
substanz dargestellt werden kann. 

Eine analoge Reaktion zwischen monolithiiertem HMCTS und 2.2.4.4.6.6-Hexa- 
methyl-1-trifluorsilylcyclotrisilazan verlauft bei Raumtemperatur ohne Ringkon- 
traktion.y Die Abweichung von dem in Gleichung 2 dargestellten Reaktionsverlauf 
ist auf Einflurj der Trimethylsilylgruppe zuriickzufiihren. Durch den + I-Effekt 
dieses Substituenten wird die Basizitat des Ringes erhoht und damit die Kontrak- 
tionstendenz dieses Reaktanden gesteigert . 3 .7  
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12 E. WERNER und U. KLINGEBIEL 

Die Struktur der Isomere kann problemlos NMR-spectroskopisch aufgeklart 
werden. 

In Kenntnis der Lagekonstanz der Signale des (Me&-N),-Vierringes sowie der 
daran gebundenen Trimethylsilylgruppen'l lassen sich die zu diesen Atomen ge- 
horigen Resonanzen eindeutig identifizieren. Die Absorption der zwolf aquivalen- 
ten Wasserstoffatome der vier Methylgruppen am Cyclodisilazan ist bei 6 = 0.30 
ppm lokalisiert. Das Signal der Trimethylsilylgruppe am Vierring befindet sich bei 
6 = 0.04 ppm. Aufgrund des Intensitatsverhaltnisses von 1:l (bzw. 9:9) mul3 daher 
die Resonanz bei 6 = 0.20 pprn der Trimethylsilylgruppe am Sechsring zugeordnet 
werden. 

Fur die Dimethylsilylgruppen von 9 werden vier chemische Verschiebungen gleicher 
Intensitat gefunden, von denen einzig das Signal bei 6 = 0.24 pprn keine 
Aufspaltung zeigt. Dieses Signal ist daher der endocyclischen SiMe,-Gruppe (c) 
zuzuordnen. Die ubrigen drei Resonanzen werden durch die Kopplung mit den 
zwei Fluoratomen der Difluorsilylbriicke zu jeweils einem Triplett aufgespalten. 

Den %Me,-Gruppen (b und d) ist gemeinsam, dal3 eines der benachbarten Stick- 
stoffatome ein Wasserstoffatom tragt, wahrend bei SiMe, (a) beide nachbar- 
standigen N-Atome silylsubstituiert sind. Folglich ist die SiMe,-Gruppe (a) von 
allen Dimethylsilylgruppen am starksten entschirmt, sie besitzt mit 6 = 0.42 ppm 
die starkste Tieffeldverschiebung. AbschlieBend bleiben die Signale 6 = 0.14 und 
6 = 0.25 pprn den SiMe,-Gruppen (d) und (b) zuzuordnen. In Si-N-Ringsystemen 
beobachtet man, dal3 die endocyclischen Bindungen im allgemeinen Ianger sind als 
die exocyclischen Si-N-Abstande, daher solte das Resonanzsignal bei 6 = 0.25 
ppm der %Me,-Gruppe (b), das Signal bei 0.14 pprn der elektronenreicheren, 
exocyclischcn Dimethylsilylgruppe (d) zuzuordnen sein. 

Mit dem Ziel, halogenfreie Cyclosilazane darzustellen, die Si-H-funktionell sind, 
wurde 2.2.4.4.6.6-Hexamethyl-l-fluormethylsilylcyclotrisilazan 39 mit monolithiier- 
tem HMCTS 7 umgesetzt und das silylverbruckte Cyclosilazan 10 erhalten (Glei- 
chung 3 ) .  Durch Umlithiierung in der Reaktionslosung wird das erhalten Produkt 
10 erneut funktionalisiert und reagiert mit einem weiteren Molekiil 3 zur Verbin- 

H Me2 Me2 H 
M e  Si-N 
I /  \ M e2 Si N-Li + F-Si-N 

H Si-N N-Si 
H Me2 Me2 H 

\ /  

3 
- LiF 

H Me2 Me2 H 
N-Si ye /si-N, / /  

(3)  
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CY CLOSILAZANES 13 

10 

+ (Me2SiNH),(Me2SiNLi) I - (Me2SiNH)3 

Me 
I 

Si - 

H 
I 

Me2Si'  ,'N H 
\ 

H, ,N-Si 
Me2 / Si \ Me2 

Me 
N 7'- N\ 

\ /SiMe2 
Si-N 
Me2 H 1 1  

(4)  

dung 11, einem Molekul aus drei Methylsilyl-verbruckten Si-N-Sechsringen (Glei- 
chung 4). Auffallig ist in beiden Verbindungen die '.I,,,-Kopplung, die mit 207 Hz 
(10) bzw. 204 Hz (11) an die Grofienordnung einer lJ,,,-Kopplung heranreicht. 
Durch die 2.1,,,-Kopplung mit den Methylprotonen spaltet das Signal des Bruk- 
kensiliciumatoms zusatzlich zum Quartett auf. 10 und 11 sind farblose Flussigkeiten, 
die unzersetzt destillierbar sind. 11 enthalt chirales Silicium, mogliche Isomere 
wurden in den NMR-Spektren jedoch nicht beobachtet. 

c) Silylgekoppelte Cyclodisilazane 

Die Kontraktionsreaktion lithiierter Si-N-Sechsringe kann auch zur gezielten Dar- 
stellung silylverbruckter Cyclodisilazane genutzt werden. So reagiert mono- 
lithiiertes 1,3-Bis(dimethylfluorsilyl)-2.2.4.4.6.6-hexamethylcyclotrisilazan (4) nach 
mehrstundigem Erhitzen in n-HexanlTHF uber das isomere Kontraktionsprodukt 
unter Dimerisierung und Lithiumfluoridabspaltung quantitativ zu dem Dimethyl- 
silyl-verkniipften Cyclodisilazan 12 (Gleichung 5 ) .  Auf analoge Art entsteht aus 
dem l-Trimethylsilyl-3-fluordimethylsilyl-substituierten HMCTS die permethy- 
lierte Verbindung, die bereits als Precusor fur Si-N-Pulver getestet wurde.I2 

d)  Synthese eines bicyclischen Systems 

Bereits der Austausch einer FSiMe- gegen eine FSiH-Gruppe am disubstituierten 
HMCTS fuhrt zur Bildung silylgekoppeleter, bicyclischer Verbindungen. So 
reagiert das monolithiierte l-Fluormethylsilyl-2.2.4.4.6.6-hexamethyl-3-trimethyl- 
silylcyclotrisilazan (6) in siedendem n-Hexan unter Dimerisierung und formaler 
Abspaltung von zwei Aquivalenten Lithiumfluorid zu dem Bicyclus 13 (Gleichung 
6 )  Mechanistisch kann die Bildung von 13 auf eine Reaktion zwischen je einem 
Molekul des lithiierten 6 mit dem isomeren Vierring zuruckgefuhrt werden. Dies 
unter Lithiumfluoridabspaltung gebildete, primare Reaktionsprodukt ist eine mit 
9 vergleichbare Verbindung aus einem Si-N-Sechsring und einem Si-N-Vierring, 
die uber eine Silazanbrucke verknupft sind. 
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14 E. WERNER und U. KLINGEBIEL 

5 
+ BuLi  
- BuH I 

SiMepF 
I 
N 

Me,SI’ ‘$Mep 

Me2 Me 
Si Me M e 2  Me Me 

si I / \  I 
‘s! I \si/ I 

Si 1 I / \  
1/2 F -  si- N N- si- N /  \N- si- N 

I \s( I 
N-  si- F 

Me Me MeZ Me Me, Me Mez 

12 

Nach der Kopplung erfolgt Lithiurnhydridelirninierung und eine nukleophile 1,3- 
Methanidionenwanderung, wodurch der Ringschlulj zum Bicyclus ermoglicht wird. 
Die Gegenwart des Lithiumhydrids in der Reaktionslosung ist die Ursache fur 
einen Fluorid-Hydrid-Austausch am Silylsubstituenten des Cyclotrisilazans. 

Die Strukturaufklarung von 13 gelang mittels der lH-, I3C- und 29Si-NMR-Spek- 
troskopie. Irn 29Si-NMR-Spektrurn ist eine eindeutige Zuordnung samtlicher Sig- 
nale moglich. Das am weitesten zu hohem Feld lokalisierte Signal bei 6 = - 33.8 
ppm spaltet im protonengekoppelten Spektrum zu Quartetts vorn Triplett auf. Die 
genannte Verschiebung kann dem SiH,Me-Substituenten zugeordnet werden. Die 
Aufspaltung zum Triplett ist auf den hydridischen Wasserstoff zuruckzufuhren, das 
Quartett resultiert aus der 2J,i,-Kopplung der Methylprotonen. 

Im protonengekoppelten *%NMR-Spektrurn spalten die Signale bei 6 = - 4.31 
und - 1.05 zu Decetts auf, was ihre Zuordnung zu den beiden Trimethylsilylgrup- 
pen rechtfertigt. Die Lagekonstanz der Signale von SiMe,-Gruppen in Cyclodisi- 
lazanen sowie der daran gebundenen Trimethylsilylgruppenl’ erlaubt die Identi- 
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CY CLOSILAZANES 15 
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F, ,Me . .  
Me, ,Si-H 

/sip"\ / M e  

\ 9/ M e  
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Me2 ,Si-H 

/5'-"\ ,,Me 
- N  S i  !?;2 
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\ /  

/ \  Me2 
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13 

-SiMe3 

.SiMe3 

fizierung des Signals rnit der grol3ten Intensitat bei 6 = 3.24 ppm als der Resonanz 
des Si-N-Vierrings und des Signals mit der Verschiebung 6 = -4.31 pprn als der 
Cyclodisilazan-gebundenen SiMe,-Gruppe. Damit bleibt das Signal bei 6 = - 1.05 
ppm fur die %Me,-Gruppe am Cyclotrisilazan. 
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16 E. WERNER und U. KLINGEBIEL 

Auch die Absorptionen von Dimethylsilylbrucken, die zwei Cyclodisilazane ver- 
binden, sind sehr lagekonstant. Das Signal mit der chemischen Verschiebung 6 = 
- 20.75 ppm kann daher diesem Siliciumatom zugeordnet werden. 

Die verbleibenden vier Resonanzsignale sind auf die vier Siliciumatome des 
Bicyclus zuruckzufuhren. Durch eine Gegenuberstellung mit einem vergleichbaren 
bicyclischen M ~ l e k i i l ~ . ~ ~  konnen auch diese Resonanzen zugeordnet werden. 

Die Zuordnung der 'H und '3C-NMR-Signale gelingt uber Si-H- und C-H-Kor- 
relation. Auf diese Weise lassen sich die Signale der nicht aquivalenten Methyl- 
gruppen der SiMe,-Gruppen paarweise den Dimethylsilylgruppen des Bicyclus 13 
zuordnen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Versuche wurden unter Inertgas durchgefiihrt. Die Reinheit der Substanzen wurde gaschromato- 
graphisch undioder kernresonanzspektroskopisch iiberpriift. IH-, I3C-, "Si-NMR-Spektren: 30%ige 
Losungen in CDCI,, TMS int., Bruker AM-250 oder 400-Kernresonanzgerat. "F-NMR-Spektren: C,F, 
int., Bruker WP 80 SY-Kcrnresonanzgerat. Die Molmassenbestirnmungcn wurden massenspektros- 
kopisch mit einem Varian CH-5-Gerat bei einer Elektronenanrcgungsenergie von 70 eV vorgcnommen. 

Bis(silyl)-subsriiuierre C'ycluirisilazune 6 und 7 .  0.1 mol 2.2.4.4.6.6-Hexamethyl-1-trimethylsilylcyclo- 
trisilazan (1) bzw. Methylfluorsilyl-2.2.4.4.6.6-hexamethylcyclotrisilazan (2) werden bei Raumtemper- 
atur unter Riihren in 200 ml n-Hcxan mit 0.1 rnol n-Butyllithium lithiiert und anschliefiend 2 h unter 
RiickfluR erhitzt. Nach beendeter Butanabspaltung wird die Reaktionslosung auf - 50°C (Innenther- 
mometer) abgekiihlt und 0.1 rnol MeSiHF, (1) bzw. Me,SiF, (2) langsam eingeleitet. Nach dem Er- 
warmen auf Raumtemperatur wird die Reaktionslosung 2 h zum Sieden erhitzt und durch Einkonden- 
sieren der fliichtigen Bestandteile in eine Kiihlfalle vom Lithiumfluorid abgetrennt. 1 und 2 werden 
durch Destillation gereinigt. 

SiMe, 
I 
N 

( c )  Me2S i /  'SiMe2 (a) 
I I 

l-Fluormethylsily1-2.2.4.4.6.6-hexumethyl-3-trimelhylsilyl-cyclo1r~ilazan (6) .  C,,,H,,FN,Si, (353.8), 
Ausbeute: 16.3 g (46%), Sdp. 117"C/7 mbar; MS (FJ-Messung): 353 (100) M + ;  'H-NMR: 60.16 (SiMe,, 
9H), 0.18 (112 SiMe,, b, 3H), 0.20 (SiMe,, c, 6H), 0.21 (1/2 SiMe,, b, 3H), 0.32 (SiHMeF, 3H, d,  d, 
3JHF = 6.7, ,JHH = 2.1 Hz), 0.34 (1/2 SiMe,, a, 3H), 0.36 (1/2 SiMe,, a, 3H, d, sJ,F = 0.6 Hz), 0.74 
(NH, lH), 4.78 (SiH, l H ,  d, q, zJ,, = 59.6, ?IHH = 2.1 Hz); I3C-NMR; 6 1.58 (SiHCF, d, ,J,, = 
19.1 Hz), 4.05 (1/2 Sic,, b, d,  sJcF = 1.5 Hz), 4.58 Sic,, 4.90 (1/2 Sic,, b, d, ,JCF = 0.4 Hz), 5.78 
(112 Sic,, c), 5.86 (112 Sic,, c), 6.00 (1/2 SIC,, a,  d,  5JCF = 1.7 Hz), 6.30 (1/2 SIC,, a, d, sJCF = 0.7 
Hz); I9F-NMR: 6 18.96 (SiHMeF, d, q ,  '.IHp = 59.6, 'JHF = 6.7 Hz). 29Si-NMR: 6 - 10.37 (SiHMeF, 
d, VSIF = 282.3 Hz), -8.16 (SiMe,, b), -4.17 (SiMe,, c), -2.74 (SiMe,, a, d, ?I,,, = 2.1 Hz), -0.67 
(SiMe,). 

l-Fluordimethylrilyl-3-fluormethylsilyI-2.2.4.4.6.6-hexamethylcyclotr~ilazan (7). C9H,&N,Si, (357.8), 
Ausbeute: 30.1 g (84%), Sdp. 91"C/7 mbar; MS (FJ-Messung): 357 (100) M'; 'H-NMR: 6 0.19 (1/2 
SiMe,, b, 3H), 0.21 (112 SiMe,, c, 3H), 0.21 (1/2 SiMe,, b, 3H), 0.21 (1/2 SiMe,, c, 3H), 0.25 (SiMe,F, 
6H, d, 3J,, = 7.3 Hz), 0.31 (SiHMeF, 3H, d,  d, 3J,F = 6.7, ,J,, = 2.1 Hz), 0.33 (1/2 SiMe,, a, 3H), 
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CYCLOSILAZANES 17 

F 
I 
I 

Me-Si-Me 

N ' 'SiMe2 (a )  (c)  Me2Si 
I I 

0.35 (1/2 SiMe,, a, 3H), 0.79 (NH, lH), 4.77 (SiH, lH, d,  q, 'J , ,  = 59.4, ,JH, = 2.1 Hz); "C-NMR: 
6 1.39 (SiHCF, d,  *JCF = 19.1 Hz), 2.59 (1/2 SiC,F, d ,  ,JCF = 18.4 Hz), 2.63 (1/2 SiC,F, d, ,I,, = 
18.5 Hz), 3.96 (112 Sic,, b, d, 4JCF = 1.3 Hz), 4.73 (112 Sic,, c, d, 4J,, = 3.0 Hz), 4.80 (112 Sic,, b, 
d, JJCF = 0.6 Hz), 4.80 (112 Sic2, c, d, J,, = 2.9 Hz), 5.14 (1/2 Sic,, a, d, d, 4J,, = 1.7, 4JcF = 1.7 
Hz), 5.42 (1/2 Sic,, a ,  d, d,  4J,, = 0.8 Hz, 4J,, = 0.8 Hz). "F-NMR: 6 27.63 (SiMe,F, sept., 3J,,F = 
7.2 Hz), 18.98 SiHMeF, d,  q, ,JH,? = 59.4, ,IHF = 6.9 Hz); 2ySi-NMR: 6 - 10.33 (SiHMeF, d,  'J,,, = 
281.74 Hz), -9.60 (SiMe,, b, d, 'JSjF 4.4 Hz), -2.98 (SiMe,, a, d, 3J,,, -5.8 Hz), -2.27 (SiMe,, c, 
d, 3Js,, = 1.9 Hz), 8.06 (SiMe,F, d, 'Jsi, = 267.4 Hz). 

Silyl- und Siluzun-gekoppelie Cycloiri- und -disilazane (8, 9). 0.1 mol l-Trimethylsilyl-2.2.4.4.6.6- 
hexamethylcyclotrisilazan (1) in 500 ml Diethylether werden unter Riihren mit 0.1 mol n-Butyllithium 
bei Raumtemperatur metalliert und 2 h zum Sieden erhitzt. AnschlieBend wird bei 0°C 0.1 mol 1- 
Trifluorsilyl-2.2.4.4.6.6-hexamethyl-3-trimethylfluorsilylcyclotrisilazan (4) hinzugetropft und 6 h unter 
RiickfluB erhitzt. Das Rohprodukt wird in der oben beschriebenen Weise vom Lithiumfluorid abge- 
trennt. Die Auftrennung von 8 und 9 erfolgt durch Destillation. 

H Me2 Me2 H 
(b) 

Difluor-bis(2.2.4.4.6.6-hexamethyl-3-~rime~hylsilylcyclotrisilazan-l -yl)silan (8). C,,H,,F,N,Si, (647.5), 
Ausbeute: 18 g (28%), Sdp. 130"C/0.01 mbar; MS (FJ-Messung): 631 (100) M + ;  'H-NMR: 6 0.17 
(SiMe,, 18H), 0.22 (SiMe,, c,  12H), 0.26 (SiMe,, b, 12H, t, 5JHF = 1.2 Hz), 0.39 (SiMe,, a,  12H); 
'IC-NMR: 6 4.37 (SIC,, b, t, 4J,F = 2.0 Hz), 4.61, 5.11 (Sic,, c, Sic,), 6.72 (Sic,, a, t, 4J,F = 0.7 
Hz); "F-NMR: 6 4.5.04 (SiF,); '"Si-NMR: 6 -63.15 (SiF,, t, 'J , , ,  = 230.64 Hz), -8.50 (SiMe,, b, t ,  
3JS,F 2.2 Hz), -3.92 (SiMe,), 0.61 (SiMe,, a, t, 3J,,, = 2.3 Hz), 0.71 (SiMe,, c). 

143' .3'- Difluor-1'. I'-dimeihyl-3'-(2".2". 4". 4'. 6.6-hexumethyl-3"-irimethylsilylcycloirisiluzun) -1'.3'-disi- 
luzun-1 -yl) -2.2.4.4-ieiramethyl-3-irimethylsilylcyclodisiluzun (9). C , ,H,,F2N,Si, (647.5) , Ausbeute : 35.0 
g (54%), Sdp. 135"C10.01 mbar; MS: 646 (3) M', 631 (100) [ M X H , ] ' ;  'H-NMR: 6 0.04 (SiMe,, ( I I ) ,  
9H), 0.14 (SiMe?, d,  6H, t ,  'I,, = 0.6 Hz), 0.20 (SiMe,, (I), 9H), 0.24 (SiMe,, c, 6H), 0.25 (SiMe,, 
b, 6H, t ,  'JH, = 1.1 Hz), 0.30 (SiMe,, e, 12H), 0.42 (SiMe,, a,  6H, t ,  sJ,,7 = 0.8 Hz), 0.76 (NH, lH), 
0.85 (NH, 1H); IT-NMR: S 2.32 (Sic,, (11)), 2.55 (SIC,, d,  t ,  4J,, = 1.0 Hz), 4.14 (SIC2, b, t ,  'Ice 
= 1.9 Hz), 4.64, 5.17 (Sic,, c, Sic, (I)), 5.83 (Sic,, a, t ,  ?J,,; = 1.3 Hz), 5.85 (Sic,, e); "F-NMR: 6 
36.08 (SiF?, d, ,.IHF = 3.5 Hz): "Si-NMR: 6 -61.88 (SiF2. t ,  'I,,, = 221.0 Hz), - 11.66 (SiMe,, d), 
-8.09 (SiMe,, b, t, zJ,,, = 1.5 Hz), -3.96 (SiMe, (I)), -3.80 (SiMe, (11)), 1.35 (SiMe2, a, t ,  ,I,,, 
= 2.0 Hz), -0.59 (SiMe,, c), 4.01 (.%Me2, e). 
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18 E. WERNER und U. KLINGEBIEL 

Verbindungen 10 und 11. Zu einer Losung von 0.2 mol 2.2.4.4.6.6-Hexamethylcyclotrisilazan (10) in 
200 ml n-Hexan bzw. von 0.05 m o l l 0  (11) in 100 ml n-Hexan werden unter Riihren bei Raumtemperatur 
rnit der aquimolaren Menge n-Butyllithiurn versetzt und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Bei 20°C werden 
0.2 bzw. 0.05 mol l-Fluormethylsilyl-2.2.4.4.6.6-hexamethy~cyclotrisilazan (3) zugetropft. Nach drei- 
stiindigem Erhitzen unter RiickfluR wird das entstandene Lithiumfluorid entfernt und die Verbindungen 
10 bzw. 11 destillativ gereinigt. 

H Me2 

(a )  H Me, 

MethyI-bis(2.2.4.4.6.6-hexumethylcyclotrisilazun-l -yl)silan (10). C,,H,,N,Si, (418.1). Ausbeute: 36.6 
g (38%), Sdp. 146"C/0.01 mbar: MS: 480 (11) M', 465 (100) [M--CH,]+; 'H-NMR: 6 0.08 (SiMe,, a, 
12H), 0.26 (SiMe,, b, c, 24H), 0.31 (SiHMe, 3H, d, ,JH, = 2.8 Hz), 0.67 (NH, 4H), 4.72 (SiH, IH, 
q,  ,JH, = 2.8 Hz); "C-NMR: 6 3.85 (Sic,, a), 5.08 (SiHC, 5.22,5.37, Sic,, b, c); *'Si-NMR: 6 -28.01 
(SiHMe, d,  q, 'J,,, = 207.3, zJs,H = 7.0 Hz), -4.95 (SiMe,, b, c), -4.51 (SiMe,, a). 

Me2 \ / (a)  H Me2 c: 

(b /c)  (d) Me2 

Me Psi 
Me2Si'  

\ N-Si /NH 

H Me, 

1.3-Bis[ (2'.2'.4'.4'.6'.6'-hexamethylcyclotrisilazan-l' -yl) -methylsilyl]-2.2.4.4.6.6-hexamethylcyclotriilu- 
zan (11). C,,,H,,N,Sill (742.8), Ausbeute: 7.5 g (20%), Sdp. 207"C/0.01 mbar; MS: 726 (1) [M-C€13]+, 
MS: (FJ-Messung): 741 (100) M '; 'H-NMR: 6 -0.24-0.28 (SiMe,, (a-e), 54H, SiMe, 6H), 0.59 (NH, 
SH), 4.64 (SiH, 2H, q,  ,JHH = 2.8 Hz); 13C-NMR: 6 2.62, 5.51 (Sic,, (a-e), SiHC); ,,Si-NMR: 6 
-32.70 (SiHMe, d, 'J,,, = 204.0 Hz), -5.36 (SiMe,, e), -5.12 (SiMe,, b, c), -4.58 (SiMe,, a), 4.10 
(SiMe,, d). 
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CYCLOSILAZANES 19 

Verbindungen 12 und 13. 0.1 mol 1.3-Bis(dimethylfluorsilyl)-2.2.4.4.6.6-hexamethylcyclotrisilazan ( 5 )  
bzw. l-Fluo~ethylsilyl-2.2.4.4.6.6-hexamethyl-3-t~methylsilylcyclotnsilazan (6) in 200 ml n-Hexan werden 
bei Raumtemperatur unter Ruhren mit der aquimolaren Menge sec.- Butyllithium versetzt und 8 h 
unter RuckfluR erhitzt. Das Rohprodukt wird vom Lithiumfluorid abgetrennt. Die Reinigung von 12 
und 13 erfolgt unter Destillation. 

-" . N-Si- N' 

2.2.4.4- Tetrumethyl-l.3-bis[(2.2.4.4-tetramethyl-3-(fluordimethylsilyl-l.3-diuzu-2.4-disilucyclobutyl) -di- 
methylsilyl]-l.3-diazu-2.4-disilucyclobutun (12). C,,H,,F,N,Si,,, (703.6), Ausbeute: 31.1 g (87%), Sdp. 
133"C/0.01 mbar; MS: 687 (100) [M--CH,]+; 'H-NMR: 6 0.00 (SiMe,, b, 12H), 0.01 (SiMe,F, 12H, 
d, 3JHF = 6.1 Hz), 0.26 (SiMe,, c, 12H), 0.29 (SiMe,, a,  24H); 13C-NMR: 6 0.16 (SiC,F, d ,  ,JCF = 9.9 
Hz), 3.59 (Sic,, b), 5.26 (Sic,, a), 5.78 (Sic,, c); 19F-NMR: 6 27.30 (SiMe,F, sept, ,JH, = 6.1 Hz); 
ZySi-NMR: 6 -20.11 (SiMe,, b), -0.28 (SiMe,F, d, 'JSIF = 271.1 Hz), -3.10 (SiMe,, c), 4.33 (SiMe,, 
ah 

/SiH2Me 
Si 

.SiMe3 ( I )  

2.2.4.4.6.8.8-Heptamethyl-3-5- bis(trimethylsily1) -I .3.5.7-tetruuzu-2.4.6.8-tetrusilubicyclo[4.2.O]octun-7- 
yl) (2'.2'.4'.4'-tetrumethyl-3'-trimethylsilyl-cyclod~iluzun-l'-yl)dimethylsilun (13). Cz,,H,,N6Sij,, (667.6), 
Ausbeute: 12.7 g (38%), Sdp. 157"C/0.01 mbar; MS: (FJ-Messung): 666 (20) M', 651 (100) [ M X H , ] ' ;  
IH-NMR: 6 0.01 (SiMe,, (I), 9H), 0.05 (1/2 SiMe,, b, 3H), 0.06 (112 SiMe,, b, 3H), 0.15 (1/2 SiMe,, 
d, 3H), 0.16 (SiMe, (II), 9H), 0.17 (1/2 SiMe,, d, 3H), 0.24 (1/2 SiMe,, c, 3H), 0.25 (SiH,Me, 3H, d, 
,JHH = 3.7 Hz), 0.26 (1/2 SiMe,, a, 6H), 0.28 (112 SiMe,, a, 6H), 0.32 (112 SiMe,, e ,  3H), 0.36 (112 
SiMe,, c, 3H), 0.41 (1/2 SiMe,, e,  3H), 0.41 (SiMe, 3H), 4.46 (SiH,, 2H, q, 'JHH = 3.7 Hz); 'T -NMR: 
6 -0.48 (SiH,C), 2.38 (Sic, (I)), 4.17 (112 Sic,, b), 4.21 (1/2 SIC,, b), 4.60 (1/2 Sic,, d), 4.66 (1/2 
Sic,, e), 4.86 (Sic,, (11)), 5.00 (1/2 Sic,, c), 5.55 (Sic), 5.62 (1/2 Sic,, a), 5.66 (1/2 SIC,, a), 5.66 
(1/2 Sic,, c), 7.06 (1/2 Sic,, d), 7.20 (112 Sic,, e); 29Si-NMR: 6 (-33.82 (SiH,Me, t, q,  'J, , ,  = 200.8 
Hz, ,J,,, = 7.3 Hz), -22.15 (SiMe), -20.75 (SiMe,, b), -10.22 (SiMe,, d), -6.24 (SiMe,, e), -4.31 
(SiMe,, (I)), - 1.05 (SiMe,, (11)), 0.04 (SiMe,, c), 3.24 (SiMe,, a). 
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