
8ymmetrische, gemischt substituierteTrisilylamine (RR'R"Si)3N 
Bei t r / i ,  ge z u r  C h e m i e  d e r  S i l i c i u m - - S t i c k s t o f f - V e r b i n d u n g e n ,  

34. M i t t .  1 

Von 

Ulrich Wannagat, Hans Biirger, Peter Geymayer und Gerd Torper ~ 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganische Chemie der Teehnischen Hochschu!e Oraz 

(Eingegangen am 17. Oktober 1963) 

Gemischt substimierte Disilytamine (RI~'R"Si)2NH lasserl 
sieh vo~l NaNH~ zu reaktionsf~higen Natrium-bis-(silyl)-amiden 
metallieren, aus denen nach Umsetzung mit Organohalogensila- 
nen und anschlieBender Alkoholyse der verbleibenden Si--C1- 
Gruppen gemischt subs~ituierte Trisilylamine (RR'R"Si)aN mit 
R = (me), R',  R" -- O(me); R, R '  = (me), R" = O(et) ; 1% = (vi), 
g ' ,  R" = O(me); R = (me), g ' - -  (vi), R" = O(ipr) dargest, ellt 
werden konnten. 

1. E i n f i i h r u n g  

Die Ammonolyse  von  Monohalogensi lanen {iihrg nur  in ganz verein- 
zelten Fgl len naeh  

3 RH2SiX -I- 4 NHa ~ 3 NH4X @ (RH2Si)aN (1) 
(t~ = H s, CH34, Sill35) 

zu e inem dreifaeh s i ly lsubst i tu ier ten Amin.  Alle Versuehe, Ammoniak  
mit  einem Halogensilan, das weniger als 2 H-Atome tr/~gt, zu silylieren, 
bl ieben sp//testens auf der Stufe des Disily]amins s tehen:  

2 R R ' R " S i X  4- 3 NHa -~ 2 NH4X -~ (RR'R"Si)eNH (2) 

1 33. Mitt.: U. Wannagat ,  J .  P u m p  und H. BlUrter, Mh. Chem. 94, 1013 
(1963). 

2 Ausziige aus den Dissertationen H. B,grger, TH Aachen 1962, P.  Gey- 
mayer,  TH Graz 1963, und der Diplomarbeit G. Torper,  TH Graz 1962; vgl. 
auch U. Wannaga t  und H. Bi~rger, Angew. Chem. 75, 95 (1963). 

3 A .  Stoclc und K .  Somiesky ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 54, 740 (1921). 
4 E . A . V .  Ebsworth und H . J .  Emeldus,  J.  chem. Soc. [London] 1958, 

2150. 
�9 ~ L.  G. L,  W a r d  und A.  G. MacD i ar m i d ,  J. inorg, nuel. Chem. 21, 287 

(1961). 
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Dreifaeh silylsubstituierte Amine mit drei versehiedenen Substituenten 
an einem Si-Atom liegen sieh nieht darstellen, bis in der Reaktion yon 
metallierten Disilylaminen mit einem Halogensilan naeh 

(R3Si)~NM 4- XSiR3 --> MX 4- (gaSi)3N (3) 
(t~ ---- Alkyl, M = Li, Na) 

eine bequeme Synthese ffir Trisilylamine gefunden wurde G, 7. Die auf 
diesem Wege dargestellten Trisilylamine trugen bisher zumindest an zweien 
der drei Silieiumatome je drei gleiche Substituenten s, ~" 

X 
([~']~Si)\ I 

"~N--Si Y 
([i:r / I 

Z 

Naehdem es uns gelungen war, gemiseht substituierte Disilylamine 
(RI~'R"Si)2NH in einem ,,Eintopfverfahren" bequem darzustellen 1~ lag 
es nahe, diese zu metallieren, um sie dann mit einem I-Ialogensilan zu 
einem Trisilylamin welter umzusegzen. Vor~eilhaft ersehien es, Poly- 
ehlorsilane an Stelle yon Alkoxy-halogensilanen einzusetzen und erst an- 
sehlieBend das verbliebene Halogen gegen eine OR-Grulope auszutausehen: 

[RR'(OR")Si]2NM 4- RR'SiCI~ --, [RR'(OR")Si]2NSiRI~'C1 (4) 
--> [i~l~' (0 I~")Si] 2NSiI~I~' (OR") 

Organo-alkoxy-halogensilane sind nur sehwierig rein zu erhalten, ihre 
I~eaktionsfghigkeit gegenfiber Alkali-bis-(silyl)-amiden bleibt hinter je- 
her der Polyhalogensilane zuriiek, aueh treten dabei Nebenreaktionen auf. 
Zu befiirehten war nur, dab neben der Alkoholyse in Gegenwarg einer Base 
B naeh 

~SiC1 4- ROH 4- I B --> ~SiOR 4- [B--H]C1 (5) 

die sehr empfindliehe Si--N-Bindung naeh 

) S i - - N ~  4- I~OH-> ~Si--OI~ + H N (  (6) 

aufbrieht. 
Es zeigte sieh, dab der yon uns eingesehlagene Syntheseweg eine ganze 

geihe yon Trisilylaminen der allgemeinen Formel (RR'R"si)~N erstmals 
zug/inglieh maehte. I)ber ihre Darstellung und Eigensehafter~ soll im 
folgenden beriehtet werden. 

U. Wannagat und H. Niederpri~m, Angew. Chem. 71,574 (1959). 
7 j .  Goubeau unct J. Jimdnez-Barberd, Z. anorg. Mlgem. Chem. 303, 217 

(1960). 
s U. Wannagat und H. Niederpriim, Z. anorg, allgem. Chem. 308, 337 

(1961). 
U. Wannagat und H. Bi~rger, Z. anorg, allgem. Chem. (ira Druek). 

18 H. Bi~rger und U. Wannagat, Z. anorg, allgem. Chem. 319, 244 (1963). 
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2. G e m i s e h t  s u b s t i ~ u i e r t e  N a t r i u m - b i s - ( s i l y l ) - a ,  m i d e  

Von den vielerl M6gliehkeiten, orga.nosubstituier~e Silytamine zu 
me~allieren: 

(R3Si)2NH ~- MX --> H X  + (R3Si)2N2~{ (7) 
M = Li, Na, K, Mg; X = Alkyl, Aryl, H, NH2, N(SiI~a')2 

seheiden alle diejenigen aus, die zu einer Abspaltung der OR'-GruI)pe in 
Organo-alkoxy-disilylaminen ftihren : 

[R2(I~'O)Si]2NH d- 2 MX --> (t~2XSi)2NH + 2 MOlg' (8) 
X = Alkyl, Aryl 

Aber NaNH2 bew~hrge sieh anch im Falle der gemischt subs~i~uierten 
Disilylamine als Metaltierungsreagens 9, 11 ausgezeichnet,: 

[R2(R'O)Si]2NH @ NaNH2 -~-NH3 d- [R~(R'O)Si]2NNa (9) 

Beim Zusammengeben yon benzolischer NaNHe-Suspension und Disilyl- 
amin setzt augenb]ieklieh NHs-Enh~4eklnng ein, die dureh kurzes Rfiek- 
flul3erhibzen volls~s wird. Die en~stehenden Atkali-bis-(silyl)-amide 
(vgl. Tab. 1) kristallisieren im Falle der Tetraalkoxy-Verbindungen I und 
I I I  als f~rblose, in Benzin und Benzol schwerl6sliehe, dimere Produkte 
aus, w&hrend die Te~raorgano-dialkoxy-Verbindungen I I  und IV sieh 
auch in Petrol//t, her ex~rem leieht, ]5sen und nur bei - - 2 0  ~ als farblose, 
grol~fl&ehige Kristalle zu erhal~en sind. 

Tabelle 1. N a t r i u m - b i s ( s i l y l ) - a m i d e *  

L'fd. Nr.  F o r m o t  Schmp. ,  ~  

I 
II 
III 
IV 

NaN[Si(me) { O(me) } 2]2 171--172 
NaN[Si(me) 2 { O (et) } ]2 97 
NaN[Si(vi) { O(me) } 2]2 184 
NaN[Si(me)(vi) { O(~pr) }]2 70 

* (me) = Me thy l ,  (et) = "~thyl,  ( ipr)  = IsoI) ropyl ,  (vl)  = Viny l .  

Molgewichtsbestimmungen sprechen ffir ein monomeres Molekiil IV. 
Das Verhalten yon II  und IV weieht insofern ab, als in der Reihe 

[RaSi] zNNa ll--[R2(R'O)Si]2NNa--[I~(I~'O)2Si]2NNa--[(R'O)aSi] 2NNa 9 

die ~brigen Glieder hochsehmelzend, in Petrolgther wenig 16slich und 
dimer sind. 

Alle Natrium-Verbindungen sind hydrolyseempfindlieh. I und I I I  
entspreehen in ihren Eigensehaften den bereits besehriebenen Alkali-bis- 
[trialkylsilyl] 1< nnd -[trialkoxysilyl]-amiden% 

11 U. -Wannrtgat und H.  Ariederpri~m, Chem. Bet. 94, ! 540 (1961). 
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3. H a l o g e n h a l t i g e ,  g e m i s c h t  s u b s t i t u i e r t e  T r i s i l y l a m i n e  

Die als Vorstufe ffir die symmetrischen, gemischt substituiel~en 
Trisilylamine (RI~'I~"Si)3N erforderlichen Chlor-trisilylalnine bilde*en 
sich in glatter l~eaktion aus den Alkali-Verbindungen I b i s  IV and den 
zur Darstellung der Disilylamine 1~ eingesetzten 0rganochlorsilanen nach 

[RR'(R"O)Si]2NNa + RR'SiC12 -~ NaC1 + 
+ [RR'(t~"O)Si]2N-- SiRI~'C1 (10 a) 

sowie 

[I~(R'O)2Si]~NNa ~- l~SiCls-~NaCl-~ [I~(R'O)2Si]2N--SiI~CI2 (10 b) 

durch kurzes gtickflul3erhitzen der Alkali-Verbindungen und Chlor- 
silane in Benzin oder Benzol mit Ausbeuten yon 45--65%. Alle diese 
Verbindungen sind farblose, mehr oder weniger hydrolyseempfindliehe, 
leieht destillierbare ()le. Die Vinylverbindung VII  erstarr~ zu einem 
waehsartigen Produkt. 

Tabelle 2. P h y s i k a l i s c h e  D a t e n  der  T r i s i l y l a m i n e  V bis V I I I  

Sdp., Torr Schmp., Lfd. Nr. Formel ~ C ~ C n20  D i  t~ 

V 
VI 

VII 
VIII 

[(me) { (me)O) / 2Si]sNSi(me)Cl~ 78--79 2 - -  1,4355 i,163 25 
[(me)~. { (et)O } Si]~NSi(rne)2CI 108 10 - -  1,4340 0,963 20 
[(vi) { (me)O } 2Si]2NSi(vi)Cl~ 98 1--2 46--50 - -  - -  - -  
[(me)(vi) { (ipr)Ol Si]2NSi(me)(vi)C1 110 1 - -  1 , 4 6 2 1  0,984 20 

4. S y m m e t r i s c h e ,  g e m i s c h t  s u b s t i ~ u i e r ~ e  T r i s i l y l a m i n e  

I)a die Alkoholyse hMogenhaltiger Sflylamine in Abwesenhei~ eines 
HC1-F/~ngers stets zu einer Aufspaltung der Si--N-Bindung fiihrt 

2 }N--SIC1 + 2 ROH --> 2 HCI d- 2 }N- -S iOR --> [~/NH(2 +)] C I ( - - )  ~ - 
! I 

l 
+ clsio]~ + }N--Si--OR (ll) 

wurden die Trisilylamine V bis VIII  in Gegenwart einer Base mit Alkohol 
zur Reaktion gebracht. Als Protonenf/~nger eignet sich besonders Pyri- 
din, da dieses ein verh~ltnism~Big schwerl6sliches, leich~ abtrennbares 
Hydrochlorid bilde~. Im Falle der Umsetzung yon VIII  mit Isopropanol 
war jedoch keine volls~ndige Substitution zu erzielen: ers~ Na~rium- 
isopropylat in siedendem Toluol erzwang eine Reak~ion nach 

[(rile) (vi) {(ipr) O} Si]2NSi (me) (vi) CI + NaO (ipr) ~ NaC1 ~- 
+ [(me) (vi) {(ipr) 0} Si]3N (12) 
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Alle symmetrischeat ,  gemiseht  subs t i tu ie r t en  Tris i lylamim; konn t e n  
in Ausbeu ten  zwischen 60 und  80% dureh  f rak t ion ie r t e  Des t i l l a t ion  aus  
dem Reak t ionsgemiseh  isoliert  werden.  

Tabel le3.  P h y s i k a l i s e h e  Da~:en d e r  T r i s i l y l a m i n e  I X  b i s  X I I  

s,~l,, sohmp. ,~o I)~ ~~ 
Lfd,  Nr .  ~ o r m e l  ~ Tor t  ~ 

I X  [(me){ (me)Of uSi]aN 89--90 3 - -4  - -  1,4192 1,037 25 
X [(me)2{(et)O}Si]aN 111 10 - -  1,4215 0,909 20 

X I  [(vi){ (me)O} 2Si]3N 102 2 60--62 - -  - -  - -  
X I I  [(me)(vi) { (ipr)O} Si]aN 108 1 - -  1,4468 0,927 20 

Die darges te l l ten  Verb indungen  sind - -  mi t  Ausnahme  der  wachs- 
a r t ig  e r s ta r renden  Viny lve rb indung  X I  - -  farblose,  le ieht  bewegliehe 01e 
und  gegen Sauerst.off und  Feueh t igke i t  bes tgndig .  Alle werden du tch  
S/iuren und, abgesehen yon  X I I ,  aueh  dnreh  s ta rke  Laugen  zerset.zt. 
Offensiehtl ieh is t  hieftir  die abseh i rmende  Wi rkung  din" I so la ropoxy-Gruppe  
ve ran twor t l i eh  zu machen,  die im Tris-( t r i isolaropoxysi lyl)-amin9 sogar 
zu einer weitgehender~ I{esistenz gegen Sguren und  Alkohole  fi ihrt .  

Reak t ionen ,  die  auf einen L igandenaus t auseh  sehliegen lassen, 
konn ten  auch bei e twa 100 ~ n ieh t  beobaeh te t  werden.  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

a) A usganffssubstanzen 

Alle Disilylamine wurden n~ch ~0 bzw. 2 dargestelI~, die L6sungsmittel 
fiber Na getrockmet, die Alkohole nach bek~nnten ~Iethoden absolutiert .  
NaNH.~ s tand Ms 50proz. Suspension in Benzol zur Verffigung. 

b) Natrium-bis- (silyl)-amide ([-- I  V) 

wurden in prakt iseh quant i t~t iver  Ausbeute dm-eh Zutropfen des Disityi- 
amins zur benzol. NaNH2-Suspension nnd Erhi tzen unter  Rfihren auf ca. 80 ~ 
Zugabe der 4fachen Menge Benzin (80/120 ~ und 4- his 6stdg. RfiekfhlBerhitzen 
dargestellt .  I u n d  I I I  kristall isierten bereits wghrend der Reakt ion aus und 
wurdml unter  FeuchtigkeitsanssehluB abfiltriert ,  mi~ l~etrolgt]mr gewaschen 
und im Vakuum getrocknet.  I [  nnd IV lieBen sich erst  beim Kiihlen auf 
- -  20 ~ kristal l in erhalten. Die Analysen aller Verbindtmgen sind in Tab. 4 
zusammengestellt .  

c) Chlor-trisilylamine ( V - - V I I I )  

Bis- (methyldimethoxysilyl )-methyldichlorsilyl-amin ( V ) bildete siela nach 
Zutropfen yon 33 g (0,22 Mol) lV[ethyltriehlorsilan zu einer Suspension yon 
50 g (0,2 Mol) I in 100 ml Benzol dutch lstdg.  RfickfluBerhitzen, Abzentri-  
fugieren yore NaC1 und mehrfaehe fraktionierte Va, kuumdesti l lat ion.  Ausb. 
28 g (41,5%). 
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Bis-(dimr ,dimethylchlorsilyl<~min (VI) erhielten wir analog 
V dutch Zugabe yon 180 g (1,4 Mol) Dimetkyldichlorsi lan zu einer aus 300 g 
(1,35 Mol) Disilylamin m~d 53 g (! ,35 Mol) Na~'H~, in 1000 ml Benzol berei- 
teten LSsung yon I I ;  Ansb. an einer mehrfaek fraktio~ierten Verbindung 
223 g (52%). 

Bis-(vinyldimethoxysilyl)-vinyldichlorsilyl.amin (VII) entsteht  analog V 
aus 54 g (0,2 Mol) I I I  in 200 ml Benzol dutch Zutropfen y e a  49,5 g (0,25 Mol) 
Vinyltrichlorsilan; naoh mehrmaligem FrakVionioren isolierten wit 47,8g 
(64%) der zu einem farblosen ~Tachs erstm-renden Fliissigkeit.. 

Bis- (methylvinylisopropoxysilyl )-methylvinylchlorsilyl-ami~ (VIII) .  109 g 
(0,37 Mol) IV, gelSst in t00 ml Benzol, wurden mi~ 52 g (0,37 Mol) ~r 
viny]dichlorsilan versetzt  und wie V zu 63,5 g (45~5%) eines farblosen 0los auf- 
gearbeitet.  

d) Trisilylamine IX  X I I  
Tris-(methyldimethoxysilyl)-amin (1X). 13,5 g (0,04 Mol) V, gelSs~ in 

20 ml Benzol, und 8,5 g (0,11 Me1) Pyridin  wurden mi t  2,6 g (0,08 Mol) CH3OH 
tropfenweise verse~zt, der sick abse~zende kris~alline Niederschlag durck 
2stdg. Riihren vollst~ndig abgesehicden, abfiltrier~, und die klare LSsung 
im Vak. fraktionier~. Ausb. 9 g (67%). 

Tris-(dimethyli~thoxysilyl)-amin (X) wurde analog aus 108 g (0,35 Mol) VI 
in 31 g (0,35 Mol) Pyr id in  und 300 ml Benzol dargestell t ;  Ausb. 65g (57%). 

Trio-(vinyldime~hoxysilyl)-ami~. (XI). 37 g (0,1 ]Viol) VI I  in 150ml Benzol 
uad  16 g (0,2 ]Viol) Pyr id in  gabon beim Versetzen mi t  6,5 g (0,2 Mol) CH30K 
naeh Abfiltr ieren des Pyridiniumchlorids 28,8 g (71%) eines zu einer wachs- 
art.igen Substanz ers~arrenden 0!os. 

Tris- (methylvinylisopropoxysilyl)-amin (XLr). 40 g (0,11 Mol) V I I I  und 
3 g (0,13 Grammatom) Na in 100 ml Toluol wurden in tier Siedehitze mit  
8 g (0,15 Mol) Isopropanol versetzt,  4 Stdn, unter  ]~fiekfluI~ gerf~hr~, veto 
NaC1 abfil~rier~ und fral, t ioniert  destilliert. Ausb. 25 g (61%). 

e) Analysen und physikalische Daten wurdon wie i~blieh 1 ermit te l t ;  es ergaben 
sick keine Abweich~mgen. 

Wi r  danken  dem Verband  der deutsehen  chemischen Indus t r i e  und  
der  Deutsehen  Forschungsgemeinschaf t  ffir a p p a r a t i v e  Unt, ers~iitzung, 
der  D E G U S S A  fiir die Uber lassung vo~ N a t r i u m a m i d ,  den Fa rben-  
fabr iken  B a y e r  ffir die Bere i t s te l lung yon  Chlorsi lanen und  der  Studien-  
s t i f tung des Deut.sehen Volkes ffir die pers5nliche FSrde rung  yon  
H. Bi~rger. 


