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Uber die Si—N-Bindung. XIII?)

Darstellung und Eigenschaften
von Amino=acyloxy-silanen

Von Kraus RUHELMANN und MARGA MANSFELD
Professor Wolfgang Langenbeck zum 65. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Durch die Umsetzung von Dialkyldiacyloxysilanen mit Aminen, von Dialkyldian
silanen mit S#uren, von Dialkylaminochlorsilanen mit Alkalisalzen von Sduren und
Dialkyldiacyloxysilanen mit Dialkyldiaminosilanen werden Dialkylaminoacyloxysilan
halten, die hydrolytisch zu Ammoniumsalzen und Polysiloxanen, thermisch zu Amiden
Polysiloxanen zerfallen.

Untersuchungen iiber die Aminolyse von Acyloxysilanen?) fithrten k
lich zur Darstellung eines ersten Vertreters der bisher noch nicht besck
benen3) Aminoacyloxysilane (A). Eine soeben erschienene Veroffentlich
von ScEMIDT und WIEBER?) iiber ein aus Anthranilséure und Dimethy
chlorsilan gewonnenes cyclisches A, gibt uns Veranlassung, nun iiber ei
weitere priaparative Erfahrungen bei der Synthese von A zu berichten.

Die urspriinglich angewendete Darstellungsweise?) aus Dialkyldiacylc
silanen und Aminen (Methode I) fiihrte nur bei wenigen Aminen und a
dann nur bei tiefen Temperaturen zur Bildung der gewiinschten A.

R,Si(OCOR’), + 2NHR”R" -> R,8i(0COR’) (NR“R”’) + R’COOH - NHR"R"".
Meist, bei héheren Temperaturen stets, wurden statt dessen Siloxane, S
und Amide entsprechend Gl. (2) gebildet.

R,Si(OCOR"), + 2 NHR"R"’ — —IIT [(CH,),8i0], + R’CONR”R’”+ R’COOH -NHR"¥

Haufig wurden beide Reaktionswege beschritten und destillativ sch
trennbare Gemische von A, Siloxanen, Amiden und Salzen erhalten.

1) 12. Mitt.: K. Rusrmany u. K. LEEMANN, Liebigs Ann. Chem. 657, 1 (1962).

2) K. RUHLMANN, J. prakt. Chemie (4) 16, 172 (1962).

3) Ju. K. JurRJEW u. S. W. BELJAROWA, Fortschr. Chemie UdSSR 29, 809 (1960).
4) M. WieBER u. M. ScemIpT, Chem. Ber. 96, 1561 (1963).
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Daraufhin angestellte Versuche, Dialkyldiaminosilane mit Siuren umzu-
setzen (Methode II), ergaben bei Temperaturen unter 0° A in befriedigenden
Ausbeuten. Die Bildung von Amiden konnte hierbei nicht bemerkt werden.

R 8i(NR”R"’), + 2RCOOH — R,8i(OCOR')(NR”R"*) + R'COOH - NHR”R"". (3)
Fiir diese Umsetzungen wurde eine Reihe von Dimethyldiaminosilanen, z.T.

erstmalig, hergestellt. Ausbeuten und physikalische Daten sind in Tab, 1
angegeben.

Tabelle 1
Physikalische Daten einiger Dimethyldiaminosilane (CH,),Si(NR"R"),
" » Ausbeute | Kp. 20 20
R R in% | Torr °C ' d
H | n-C,H, 77 12 9293 1,4311 0,818
H iso-CH, 86 15 85—86 1,4280 0,810
H CeHyy 74 1,3 113114 1,4763 0,918
(Cyclohexyl)

H CeH;%) 87 4--5 174177 *)

C,H, C,H.®) 97 3—4 57 1,4352 0,823

*) Fp 43—45°C

Storend wirkte jedoch auch bei dieser Methode das als Nebenprodukt
entstehende Ammoniumsalz, das in den A etwas I6slich ist und bei der De-
stillation hartnickig mitsublimierte. Daher war es schwierig, nach Methode I
und II voéllig reine Produkte zu erhalten.

Deshalb wurden durch Umsetzung von Dimethyldichlorsilan mit zwei
Molen Amin (Methode V) und besonders elegant nach GROSSE-RUYKEN
und SCHAARSCHMIDT?) aus Dimethyldichlorsilan und Dimethyldiamino-
gilanen (Methode VI) Dimethylaminochlorsilane gewonnen (vgl. Tab. 2).

R,Si(NR”R"), 4 R,SiCl, — 2R,Si(NR"R"*)Cl (4)

Bei der Umsetzung der sehr hydrolyseempfindlichen Dimethylamino-
chlorsilane mit Na-Salzen von Carbonsduren entstanden A in guten Ausbeu-
ten (Methode III).

R,8i(NR”R’’)Cl 4- R'COONa — NaCl 4 R,Si(NR""R"’)(OCOR’). (5)

Die glatte und vollstindige Umsetzung der Diaminosilane mit Dichlorsilanen
[GL. (4)] lieB einen ahnlichen Verlauf auch fiir die analoge Reaktion der

5) E. LarssoN u. B. SmirH, Acta chem. scand. 8, 487 (1949).; H. H. ANDERSON, J.
Amer. chem. Soc. 78, 5802 (1951).

§) F. A. HeNorEiN u. K. LIENBARD, Makromolekulare Chem. 32, 218 (1959); R. M.
P1xE, J. Polymer. sci. 50, 151 (1961).

7) 'H. Grosse-RUYREN u. K. ScHaARscEMIDT, Chem. Techn. 11, 451 (1959); K. SCHAAR-
SCHMIDT, Z. anorg. allg. Chem. 810, 69 (1961).
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Tabelle 2
Physikalische Daten einiger Dimethylaminochlorsilane (CH,),Si(NR”R"’)Cl
» Ausbeute Kp. 1 20 .‘ %
R in 9, Methode Torr o I np \ d%%s)
H. s n-C,H, 70 N 18 65—66 1,4298
| CH; 64 \4 18 52 1,4299 0,912
! 91 VI
iso-C,H, | iso-C,H, 70 v 2—3 69 1,4432

Diaminosilane mit Diacyloxysilanen erwarten (Methode 1V)

R,Si(OCOR’), + R,Si(NR”R"’), - 2R,Si(NR”R’"’)(OCOR/). (6)
Tatséichlich entstanden in den meisten Fillen A in guten Ausbeuten. Die
etwas geringere Ausbeute an Dimethylanilinoacetoxysilan 148t sich durch
eine riickldufige thermisch bedingte Gleichgewichtsverschiebung wahrend der
Destillation erkldren. In der folgenden Tabelle sind die nach den einzelnen
Methoden erhaltenen Ausbeuten und die physikalischen Daten der A ange-
geben.

Alle A erwiesen sich als sehr hydrolyseempfindlich. In Beriithrung mit
feuchter Luft war sofortige Salzabscheidung zu beobachten. Mit der berech-

Tabelle 3
Ausbeuten und physikalische Daten einiger Dimethylaminoacyloxysilane
(CH,),Si(NR"”R"")(OCOR’)

R R ‘ R Ausbeute nach Methode Kp . g Molrefr.
| 1 I | II | IV | Torr | °C D “ ber?) | gef.
CH, | H }n.qu,, 62 | 82 | 70 | 79 1 147,5—48| 1,4192 | 0,906 | 52,66 | 52,80
| 15 | 825
CH, | H iso.CHy 0 | 59 | 97 | 18 77 | 1,4176 | 0,902 | 52,66 | 52,89
—81
CH, | H |CHy| 54 | 70 ], 88 3 85 | 1,4471 | 0,970 | 59,79 | 59,31
CH,  H | CH; 0 | 50 58 3 {108—10| )
CH, | C,H, | C,H, 0 | My | 57 | 1) | 2-8 (39—41 | 1,4162 | 0,915 | 52,83 | 51,96
18 | 68—71| —68
CH, |iso-C,H,fiso-C,H, 50 1 67 | 1,4800 | 0,891 71,35 | 71,16
CH; | H | CHy, 67 0,9 |135—36 | 1,5062 | 1,037 | 79,55 | 79,48

8) Die Dichten lieflen sich der groBen Hydrolyseempfindlichkeit wegen nur sehr schlecht
bestimmen.
9) Berechnet nach K. G. DexBIgH, Trans. Faraday Soc. 36, 936 (1940); E. L. War-
RICK, J. Amer. chem. Soc. 68, 2455 (1946) und A.I. VogerL, W. T. CRESSWELL u. J. LEI-
CESTER, J. physic. Chem. 58, 174 (1954).

10) F: 45—47°.

1) Es entstanden 50709 eines nicht véllig rein gewinnbaren Produktes.
12} Es entstanden etwa 809, eines nicht vollig rein gewinnbaren Produktes.
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neten Wassermenge erfolgte quantitative Hydrolyse zu Cyclopolysiloxanen
und Ammoniumsalzen.

R,Si(NR”R")(0COR’) + H,0 - % [R,S8i0], + R’COOH - NHR"R"". G

Die thermische Besténdigkeit der A war in Abhingigkeit von R’, R und
R’ verschieden. Besonders stabil zeigte sich das Dimethyl-didthylamino-
acetoxysilan, das sich bei Normaldruck destillieren lie3 und lingeres Kochen
unter RiuckfluBkithlung vertrug. Alle anderen A zersetzten sich, langsam
schon bei Zimmertemperatur, rasch in Nahe des Siedepunktes unter Bildung
von Cyclopolysiloxanen, die gaschromatographisch nachgewiesen werden
konnten, und Amiden.

R,Si(NR”R’”")(OCOR’) — —111— [R,Si0], + R'CONR"R"’ ®)

Beschreibung der Versuche
Alle Versuche wurden in einer Atmosphére von getrocknetem und gereinigtem Stick-
stoff durchgefiihrt.
Die angegebenen Schmelzpunkte sind korrigiert.
Die Ausbeuten beziehen sich auf die jeweiligen Reaktionsgleichungen.

Darstellung der Dimethyldiaminosilane
Zu 0,2 Mol Amin und 0,2 Mol Triithylamin in 150—200 m] Ather oder Benzol wurden
unter Riihren und Kiihlen 0,1 Mol Dimethyldichlorsilan getropft. Nach 2stiindigem Kochen
wurde filtriert und das Filtrat destilliert.
Zur Darstellung des Dimethyl-bis-(diithylamino)-silans wurden 0,4 Mol Didthylamin
in 150 ml Ather mit 0,1 Mol Dimethyldichlorsilan versetzt und analog aufgearbeitet.

Tabelle 4
Analysendaten der Dimethyldiaminosilane (CH,),Si(NR”R"),
Ber. Gef.
R” R’ | Summenformel M C l

HIN C|H|N

H |[nCH, | CoH,N,Si |20231| 59,31 | 12,96 | 13,85 | 59,59 | 12,87 | 13,3
H liso-CH,| C,H,N,Si | 20231 | 59,31 | 12,96 | 13,85 | 59,52 | 12,61 | 13,8
H | GH, | C,H,N,Si |25434/ 66,06 11,89 | 11,01 | 66,04 | 11,07 | 11,69
H, | CH, | C,H,N,Si | 202,31 | 59,31 | 12,96 | 13,85 | 59,37 | 13,04 |13,96

C

3

Darstellung der Dimethylaminochlorsilane

Methode V

0,1 Mol Dimethyldichlorsilan wurde unter Riithren zu 0,1 Mol Amin und 0,1 Mol Tri-
dthylamin in 100 ml Ather getropft. Nach 1stiindigem Rithren bei Zimmertemperatur wurde
filtriert und das Filtrat destilliert.

Methode VI

0,1 Mol Dimethyldichlorsilan und 0,1 Mol Dimethyldiaminosilan wurden bei 0 bis —10°
zusammengegeben und 5—10 Stunden bei Zimmertemperatur geriihrt, anschlielend wurde
destilliert.
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Tabelle 5
Analysendaten der Dimethylaminochlorsilane (CH,),Si{NR”R’)Cl

" ,,, | Summen- ‘ Ber. Gef.

R” | B fomel | M ¢ |H®H O |N|Cc|H]|O]|N

H | n-CH,| CH,CINSi 165,68)43,46 9,74 | 21,40 43,21 9,34%21,26!
C,H; | C,H, | CH,,CINSi 165,68|43,46| 9,74 18,46148,75| 9,46 | 8,79
iso-C,Hyliso-C,H,| C;,H,, CINSi 221,74' 54,12 110,91 | 15,99 54,90 | 10,77 . 16,15 |

Darstellung der Dimethylaminoacyloxysilane
Methode T

1 Mol Amin wurde wihrend 3 Stunden bei —10 bis —50° unter Riithren zu 0,5 Mol Di-
methyldiacyloxysilan in 500 ml Ather getropft. Danach wurde filtriert und das Filtrat
destilliert.

Methode II

0,2 Mol Siaure wurden wihrend 2 Stunden bei —10 bis —50° unter Riithren zu 0,1 Mol
Dimethyldiaminosilan in 50 ml Ather getropft. Dann wurde filtriert und das Filtrat de-
stilliert.

Methode III

Zu 0,15 Mol Na-Acetat in 50 ml Ather wurde bei 0 bis —10° unter Riihren wihrend
2—3 Stunden 0,1 Mol Dimethylaminochlorsilan getropft. Darauf wurde filtriert und das
Filtrat destilliert.

Methode IV

0,1 Mol Dimethyldiacyloxysilan und 0,1 Mol Dimethyldiaminosilan wurden gemischt
und 2—5 Stunden unter Riihren auf 50—70° erwéirmt. Dann wurde destilliert.

Tabelle 6
Analysendaten der Dimethylaminoacyloxysilane (CH,),S8i(NR”R”";{OCOR")
Ber. Gef.
, Y R Summen- M "
R R formel C H N nac C H N

Meth. ‘ ]

CH, | H |n-CH, CH,NO,Si (189,25|50,73 /10,12 (7,40 I |50,79|10,13 |

II | 50,71 | 9,86 7,42
f v 1II | 50,85 10,23‘,
CH; | H iso-CHyCH,NO,Si 189,251 50,73 110,12 | 7,40 I | 49,82 10,02 6,35
IV | 50,66 ! 10,13

CH, CHy, cmHnNozsijzw,m 55,74 | 9,83 1 !5594| 9,81
CH, CeH, |0y, H NO,Si [209,22 57,36 7,23 T 57,421 7,26
CH, | G,H, | C,H; |CH,,NO,Si |189,25|50,78 | 10,12 |7,40| 1II |48,35| 9,04
III | 50,65 | 10,15
! IV |46,84| 8,80 |5,40
CH, fiso-C,H,iso-C,H, C,,H,,NO,Si 245,32 58,70 | 11,10 III | 57,99 | 11,08
CH; | H | CHy |} H,,NO,Si 1277,28| 64,92 8,36 | II 164,87 8,31

Berlin, II. Chemisches Institut der Humboldt-Universitidt und
Halle (Saale), Institut fiir Organische Chemie der Martin-Luther-Uni-
versitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 4. November 1963.





