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Zur Darstellung von 1,1 ,3,3-Tetramethyl-1 ,3-disila-
2,4, 7 -trioxa-cycloheptan (1) und 1,1 ,3,3-Tetra
methyl-1 ,3-disila-2,4,8-trioxa-cyclooctan (2) 

Von S. M. Saad und Reinhold Tacke • 

Institut für Anorganische Chemie der Technischen 
Universität Braunschweig 

Während die Silylierung von Polyalkoholen mit Trime
thyldllorsilan bzw. Hexamethyldisilazan gut bekannt und 
bereits zu einem widltigen Verfahren zur gasdlromatogra
phisdlen Analytik soldler Verbindungen geworden ist, sind 
bis jetzt nur wenige Silylierungs-Reaktionen mit diiunk
tionellen Reagentien besdlrieben worden. Derartige Um
setzungen können sowohl zu cyclisdlen als audl poly
meren Produkten führen. 

Durdl die Reaktion von Glykolen mit me2SiC12, 

me2Si(Oet)2 bzw. [(et0)me2Si] 20 wurde bereits eine ganze 
Reihe von Ring-Verbindungen zugänglidl gemadlt [1]. Audl 
durdl gezielte Umsetzung von (Clme2Si) 2NR (R = H, CH3) 

mit HOCH2CH20H in Gegenwart von Net3 wurden cyclisdle 
Produkte erhalten [2]. 

Im folgenden wird über zwei neuartige Ring-Verbindun
gen (1 und 2) beridltet, die durdl Umsetzung von 
HO(CH2)nOH (n = 2, 3) mit (Clme2Sih0 in Gegenwart von 
Net3 dargestellt wurden. ·Diese Arbeit steht in Zusammen
hang mit Untersudlungen [3], deren Gegenstand die Sily
lierung von Cellulose mit (Clme2Sih0 ist. 

.,.....o,. 
me2 ~1 ~Imez 

Cl Cl 

Experimentelles 

+ HOCHzCH 20H + 2 Net3 

+ HOCH 2CH 2CH 20H + 2 Net3 

- 2 [et 3NH)Ci 

mezSi ..... o...,Sime2 

I ' 0 0 
\ I 

HzC-....c_....CHz 
Hz 

2 

Darstellung von 1: Zu einer Lösung von 40,6 g (0,2 mol) 
(Clme2Sih0 und 40,5 g (0,4 mol) Net3 in 1200 ml THF 
tropft man bei -20 °C unter starkem Rühren langsam (ca. 
60 min) eine Lösung von 12,4 g (0,2 mol) Äthylenglykol in 
200 ml THF, läßt auf 20 °C erwärmen, rührt 12 h bei die
ser Temp. weiter, filtriert vom ausgefallenen [et3NH]Cl, 
zieht das Lösungsmittel bei 20 °C im Vakuum (ca. 
15 Torr) ab, nimmt den Rüdestand in 200 ml Petroläther 
(40/65 °C) auf und filtriert vom erneut ausgefallenen 
[et3NH]Cl über eine Sdlidlt von wasserfr. Na2S04• An
sdlließend zieht man das Lösungsmittel bei 20 °C und ca. 
15 Torr ab und destilliert bei 1-2 Torr (Olbad: 30-40 °C; 
Kühlflüssigkeit und Vorlage: -15 °C). In die Vorlage kon
densieren 13,5 g (36,2 Ofo) von fast reinem 1. Durdl eine 
weitere Vakuumdestillation bei etwas höherem Drude er
hält man analysenreines 1 (Sdp. 42 °C/11 Torr). 

Darstellung V0-!1 2: Analog wie bei 1 mit 40,6 g 
(Clme.2Sib0, 15,2 g 1,3-Propandiol und 40,5 g Net3• Bei 
0,1 Torr (Olbad 55-60 °C) werden aus dem Rohprodukt 10 g 
(24,2 °/o) von fast .reinem 2 herausdestilliert Durdl eine 
weitere Destillation bei 0,1 Torr erhält man analysenrei
nes 2 (Spd. 27 °C/0,1 Torr). 

PhysikaUsdie und dtemisdte Eigensmalten 
sowie StrukturermittluniJ von 1 und 2 

1 und 2 sind wasserklare, farblose Flüssigkeiten, die 
sidl gut ·in den gängigen organisdlen Solventien lösen. 
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Tabelle 1. Physikalische Daten und Molrefraktionen. 

Sdp. 
nßl n24o MRL MRE 

(
0 C) (Torr) ber. gef. her. get. 

42 11 1,4105 0,9927 48,53 48,06 272,2 271,3 
2 27 0,1 1,4152 0,9811 53,17 52,70 292,8 292,1 

Tabe 11 e 2. Elemenlaranalytische Daten . 

Summen- oO/o C ()loH 0/o Si 
forme! ber. gef. her. gef. her. gef. 

C 6H 160 3Si2 37,46 37,36 8,38 8,23 29,20 28,25 
2 C;H180 3 Si~ 40,74 40,04 8,79 8,89 27,22 26,41 

T ab e 11 e 3 . 1H-NMR-Spcktren. Chemische Verschiebung in 3 
(ppm), Lösungsmittel: CH2Cl2 , Lock extern: H 20, Standard intern: 
TMS. 

relative 
<N·I Multiplizität Intensität Zuordnung 

0,10 s 12 SiCH3 
3,82 s 4 OCH2C 

2 0,11 s 12 SiCH3 
1,69 Q 2 CCH2C 
3,84 T 4 OCH2C 

Sie sind beide hydrolyseempfindlidl und neigen zur Aus
bildung hodlmolekularer Produkte (besonders 2), wenn 
man sie bei etwas höheren Drücken im Vakuum destilliert. 
Zur Isolierung von 1 und 2 ist es daher notwendig, die 
Verbindungen unter sdlonenden Bedingungen in eine ge
kühlte Vorlage zu kondensieren (s . Darstellung). Im Mas
senspektrometer konnten in größeren Mengen hochmole
kulare Produkte nachgewiesen werden, wenn analysenrei
nes 1 und 2 zur Messung gebradlt wurde. Eine weitere 
Untersudlung dieses Phänomens ersdleint sinnvoll und 
lohnenswert. 

Zur Strukturermittlung von 1 und 2 wurden Elementar
analysen (Tabelle 2) und 1H-NMR-Spektren (Tabelle 3) 
herangezogen. Die physikalisdlen Daten finden sidl in Ta· 
belle 1. 
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Tempiat-Synthese von 6, 14-Dialkyl-4, 12-dihydro· 
dipyrazolo[b.i] 4,8, 12, 16-tetraaza[14]annulenen 

Von Elmar Lorch und Eberhard Breitmaier • 

Institut für Organische Chemie und Biochemie 
der Universität Bonn 

Die katalytisdle Wirksamkeit synthetisdler N4-Chelate 
ist Gegenstand zahlreidler Untersudlungen [1] . Auch die 
Synthese neuer makrocyclisdler N4-Liganden wurde be· 
sdlrieben. Makroheterocyclen vom Typ der Tetraaza[14]· 
annulene entstehen z. B. sowohl als freie Liganden als auch 
in Form ihrer Chelate, letztere durch Tempiat-Reaktion 
(2a-e]. Allerdings gelang bisher nid1t die Darstellung des 
unsubstituierten Tetraaza[14]annulens. Jedodl wurden 
benzo- und pyrido-kondensierte Derivate besdlrieben [2]. 
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