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NaNtt2 reagiert mit Trimethylehlorsilan nur unter besondererl 
Startbedingungen, dann aber stfirmiseh, zu I-Iexamethyldisilazan, 
Natrium-bis-[trimethylsilyl]-amid und Tris-[trimethylsilyl]-amin. 
Vorschriften zur Darstellung der beiden letzteren Verbindungen in 
gr6Beren Mengen werden mitgeteilt. 

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

Trimethylchlorsi lan reagiert mit  Ammoniak  und vielen seiner Deriva~e, 
wobei das freie Elekt ronenpaar  des Amins durch Einbeziehung in die 
ur~besetzten d-Orbitale des Si-Atoms eine prim/ire S i - -N-Bindung  be- 
wirkt. Diese s~abilisiert sich welter durch Abl6sen eines C1--Ions, De- 
pro~onierung des Ammoniumsticksto~fs und  Ausbilden oiner d~.-p.- 
Doppelbindung:  

(me)aS i _~ IN - -~ (me)aSi(_)__N(+) _ I -> (me)aSi--N--  + I C] I(-) § 
i i 

-]- H- -N(+) - -H  (1) 
i 

(--) (+) 
(me)aSi--N-- < > (me)sSi=N--  (2) 

I 

An einer Vielzahl yon  Beispielen konnte  nachgewiesen werden, dab 
fiir das Gelingen dieser Reakt ion die ,,Basizit/i.t" des Amins, also die 

1 34. Mitt. : U. Wannagat, H. Biirger, P. Geymayer und G. Torper, Mh. 
Chem. 95, 39 (1964). 
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weitgehend unbeschr/~nkte Verfi igbarkei t  des freien N-Elekt ronenp~ares ,  
mal~gebend war 2. Ers tauni ieh  blieb in diesem Zusammenhang ,  dab 
sigh N a t r i u m a m i d  nicht  in das Reakt ionsschema einfiigen wollte 3. Dabei  
sollte d~s Amidion mi t  seinen beider~ freien E tek t ronenpaaren  besonders 
ieieht reagieren, irt Analogie zu (1) naeh 

C1 Na( +1 !C11 Na( +} 
1 

(me)sSi ~- ( - ) N - - H  ~ (me)~Si(-)--N--H -> (me)aSi - -N- -H + (3) 
t 

H H 

+ i Cl i C-) -5 Na (~1 

Bereits  bei der ersten Synthese  des Nat,r ium-bis-[tr imethylsi lyt]-  
amids  ha t t en  wir beobach te t  3, dab  Tr imethylchlors i lan  mi t  benzolisehen 
Na t r iumamid-Suspens ionea  t ro tz  s tundentangen RiiekfluBerhitzens keine 
merkliche Tendenz zur Umse tzung  zeigte. Wiederhol te  Versuehe unter  
vari ier ten Bedingungen best/ i t igten anfangs diese Feststel lung, Dutch  
Zufall f anden  wit  dann  die Voraussetzungen fiir den Star t  der Umse tzung  
nach (3). Aus dem Tropf t r ich ter  mi t  Tr imethylehlors i lan waren dutch  
einen undichten H a h n  einige Tropfen (me)aSiC1 in den I~eaktionskolben 
gelangt,  the  die Na t r iumamidsuspens ion  zugeftigt wurde. Beim ansehlie- 
genden Zulaufenlassen des (me)aSiC1 setzte eine sti irmisehe l~eaktion 
unter  s tarker  E r w g r m u n g  und Ammoniakb i ldung  ein. 

Die erste Beobaehtung einer Umsetzung zwisehen Amidionen und einem 
Trialkylsilylhalogenid isl~ bereits yon Kfau8 und Nelson 4 gemaeht worden. 
Sie setzten TrigVhylsilan mit  KaI iumamid in fRissigem Ammoniak urn, die 
nach 

2 (et)aSiH + KNH2 --> [(et)sSi]2NK + 2 H2 (4) 

reagierten. An Si gebundenes H verh~lt sich den Elektronegativitgten 
nach wie ein schwach ausgeprggtes Halogen (Si 1,8, H 2,1, J 2,5, Br 2,8, 
C1 3,0, F 4,0). Das herausgedr~ngte Hydridion bleibt abet  nicht wie das C1- 
in (3) stabil, sondern reagiert mit  positiv polarisiergem ~rasserstoff zu H2 
weiter : 

H H g H H - - H  
! t - ~  I + 

(e~)3Si + N I(-) K(+) -+ (et)3Sfl-)--N ! K(+) -+ ( e t ) 3 S i ~  ~(-) K(+) (5) 

H t t  H 

(et)aSi--Nl(-)K(+) + (et)~si]f (et)aSi ~'(-)--Si(et),~ 
! 

H + H - - H  

U. Wannagat, Chemistry of silicon-nitrogen compounds in ,,Advances of 
Inorganic Chemistry and Radioehemistry",  Bd. 6 (Aeadem. Press, New York) 
(in Druck). 

U. Wannagat and H. Niederpr,am., Chem. Ber. 94, i540 (1961). 
C. A.  K'raus und IF. K.  Nelson, J. Amer, chem. Soe. 56, 195 (193~). 
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2. Die  R e a k t i o n s s e h r i t ~ e  bei  der  U m s e t z u n g  y o n  N a t r i u m -  
a m i d  m i t  T r i m e t h y l e h l o r s i l a n  

Die Aufarbeitung durchreagierender Ans/~tze von NaNH2 und (me)3SiC1 
ergab als Reak~ionsprodukte in weehselnden lVfengen Hexamethyl- 
disilazan, Natrium-bis-[trimethylsilyl]-amid und Tris-[~rimethylsilyl]- 
amin. Offensichtlich liefen im AnsehluB an die Prims (3) die 
folgenden, im einzelnen bereits untersuehten 2, s, 5 Umsetzungen neben- 
und naeheinander ab: 

2 (me)aSiNH2 -~ [(me)aSi]2NH 4- NHs (6) 
[(me)sSiJsNH + NaNHz ~ [(me)sSi]2NNa + NI-I3 (7) 
[(me)3Si]~NNa 4- (me)aSiC1 -+ [(me)3SijaN + NaCI (8) 

Fiir die Gesamtumsa~zgleiehungen waren somig abzulei~en: 

2 NaNH2 + 2 (me)3SiC ! -~ 2 NaCI § NH3 4- [(me)aSi]eNH (9) 
3 NaNI-I~ 4- 2 (me)3SiC1 ~ 2 NaC1 4- 2 NHa 4- [(me)aSi]~NNa (10) 
3 NaNH~ 4- 3 (me)3SiCl ~ 3 NaCl 4- 2 NHa + [(me)~Si]3N (11) 

Das hierbei enfstehende NHs wurde nut  teilweise gasfSrmig in Frei- 
hei~ gesetzt, teils reagierte es in Konkurrenz zum vorgelegten NaNH2 
mi~ dem zutrolofenden (me)aSiC1 weiter: 

3 NH3 4- 2 (me)~SiC1 --- 2 NIt4C1 4- [(me)3Si]eNH (12) 

W/~re es mSglieh, das Entweiehen des Ammoniaks zu verhindern und 
es vollst/indig erneut mit dem Trimethylehlorsilan zur Reaktion zu 
bringen, so wiirden in diesem Falle die Gesaratumsetzung@eiehungen 
]au~en: 

3 NaNH~ 4- 4 (me)3SiC! -~ 3 NaC1 4- NI-I4C1 4- 2 [(me)3Si]eNH (13) 
2 NaNH2 4- 2 (me)3SiC1 -~ NaC1 4- lgH4Cl + [(me)aSi]2NNa (14) 
2 NaNHe 4- 3 (me)3SiC1 ~ 2 NaC1 4- NH4C1 4- [(me)aSi]3N (15) 

In  Wirkliehkeit liegen die Verhgltnisse fiir die Bildung von NH~ 
bzw. yon NH4C1 irgendwo zwisehea (9) und (13) bei der Synthese des 
[(me)aSi]2NH, zwischen (10) und (14) fiir [(me)sSi]2NNa und zwisehen 
(11) und (15) f~ir [(me)~Si]3N. Diese drei te~z~eren Verbindungen kann 
man nieht dureh genau bemessene st6ehiometrisehe Ansg~ze in jeweils 
reiner Form erwarten, da bei allen l~eaktionen yon (9) bis (15) das Ver- 
h//ltnis der Ausgangsl0artner NuNH2 und (me)3SiC1 nut  zwisehen den 
engen Grenzen 1:0,67 und 1:1,5 sehwankt. Nun laufen abet die Grund- 
reak~ionen (3), (6), (7), (8) und (12) mit untersehiedlieher Gesehwindig- 
keit ab, zudem kann das (me)3SiC1 langsam und in Stufen zum vorge- 
legten NaNH2 zuge~roloft werden. So sehien es dennoeh m6glieh, dureh 

a U. Wan~aga t  und H. N~:ederpr~,m,, Z. anorg, allgem. Chem. 308, 337 
(196~). 
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Var ia t io l l  der  I{eaktionsbedingu,ugetl  zum einett MM maximMe Ausbeute~t 
an  Nat r ium-bis - [~r imethyls i ly I ] -amid ,  zum anderen  an  Tr is - [ t r imethyls i ly l ] -  
ami~  zu erhalt.en. 

3. Z u r  D a r s ~ e l l u n g  y o n  N a ~ r i u m - b i s - [ t r i m e t h y l s i l y l ] - a m i d  
u n d  vor~ T r i s - [ t r i m e t h y l s i l y l ] - a m i n  a u s  N a ~ r i u m a m i d  u n d  

T r i m e t h y l c h l o r s i l a n  
Reaktion,~start 

Aus einem Tropftriehtor t ropft  langsam (me)aSiCl in ehmn mit  P~iihrer 
und Biiekflugktihfer versehenen Dreihalskolben. Naeh einer Folge von 5- -6  
Tropfen wird die 50proz. benzol. NaNI-Is-Suspension in einem Sehug zugege- 
ben, wobei ein diehter, weil3er Nobel ~uftritt ,  und  naeh etwa 40 Sekunde~, 
w/~hrend (me)3SiC1 stfi.ndig zutropft,  der l~iilarer eingesehal~et. Man verd~nnt  
dann rnit wenig Benzol, Benzin (80/120 ~ odor Petrolgther (40/60~ Die R,e- 
aktionsmJsehung wird rasch warm, es entweieht NHa, und NHdC1 sublimiert  
in den Kiihler. Das Zutropfen des (me)aSiC1 ist naeh ea. 30 Min. abgesehlos- 
sen (1-molarer Ansatz). Gegen Ende der l~eaktion kann mi t  mehr L6sungs- 
mit te l  verdtinnt werden, falls der Reaktionsansatz  zu breiig wird. 

Un te rb r i eh t  m a n  eine ges ta r te te  R e a k t i o n  du tch  Abkf ih len  un te rha lb  
R a u m t e m p e r a t u r ,  so l~Bt sie sieh n ieht  wieder  zum Anspr ingen  bringen.  
Ubersehiissiges N a t r i u m a m i d ,  das  aus den Reak t ionen  u n v e r b r a u c h t  
hervorgegangen wa.r, k a n n  in der  t~egel dureh  l/~ngeres g t i ekf luBerh i tzen  
m i t  (me)3SiC1 n icht  mehr  wei ter  zur  Umse tzung  geb rach t  werden.  

Bei l angsamem l~fihren der Reak t ionsanss  wird  wenig NHa  ent- 
wiekel t  und  die Bi ldung des NHaC1 gegenfiber der  des NaC1 beg/inst igt .  

Bis-[trimethylsilyI]-amin, [ (me )~Si ]~NH 
Es wurden in einem ersten Ansatz 54,3 g (0,5 Mol) Trimethylehlorsilan 

(Zutropfzeit 17 Min.) und 39 g einer 50proz. NaNH2-Suspension in Benzol 
(0,5 Mol NaNH~) in 50 q~ 120 ml Petrol~ther (40/60~ wie unter  , ,Reaktions- 
s ta r t "  besehrieben, umgesetzt,  naeh insgesamt 90 M i n . / ~ h r e n  und Erw~rmen 
unter  Rtiekflul? filtriert und NiedersehIag und F i l t r a t  aufgearbeitet.  56 mMo] 
NHa waren entwichen, 4 g NI-IdCt in den Kiihler sublimiert. Der Rtiekstand 
setzte sieh aus 19,5 g NaCI und 5 g Ntt4C1 zusammen. Aus dem Fi l t ra t  kri- 
stallisierten 18,8g Natrium-bis-[tr imethylsiIyl]-amid,  [(me)3SiJ2NNa. Frak-  
tionierte Destil lation der L6sung ergab 4,5 g rei~)es [(me)3Si]2N1-I. I m  Vor- 
lauf und Destil lationsrfiekstand fanden sieh weitere 9 g verunreinigtes 
[(me)aSi]~NI-I. 

Die R e a k t i o n  war  danaeh  in g roben  Ztigen fiber 0,5 (me)aSiC1 ,~ 
0,5 N a N H 2  ~ 0 , t7  NK4C1 @ 0,33 NaC1 ~- 0,08 NI-Ia @ 0,17 [(me)3Si]2NNa -t- 
0,08 [(me)aSi]2NH abgelaufen.  U m  die An~eile an  Bis- [ t r imethyls i ly l ] -  
amin  zn erh6hen, muBte  die R e a k t i o n s d a u e r  abgek/ i rz t  und  der NaNH2-  
Ante i l  ve r r inger t  werde~. 

I n  einem zwei~en Ansatz wurden nunmehr 53 g (0,49 Mol) (me)aSiC1 mit  
30 g N~aNH~--Benzol-Suspension (0,38 Mol NaNH2) 35 Min. wie zuvor umge- 
setzt  und dann aufgearbeitet.  Es resultierten 27 mMol NH3, 19 g NaC1, 

M:onatsheft, e fiir Chemie, Bd. 95/1 4 



50 U. Wannagat und G. Sehreiner: [Mh. Chem., Bd. 95 

S g NH4C1 (Rfickstand), 1 g [(me)sSi]2NNa sowie rund 30 g [(me)3Si]2NH. 
Etwas iibersehiissiges (me)sSiCl konnte abdestilliert werden. 

Diese Reaktion war danaeh fiberwiegend naeh (13) abgelaufen. Die 
Ausbeute an Bis-[trime~hylsilyl]-amin betrug rund 80%. 

Natr ium-b i s - [ t r ime thy l s i l y l ] -amid ,  [ ( m e ) a S i ] 2 N N a  

Setzt man bei den Umsetzungen von Trimethylch]orsilan mit Natrium- 
amid fiberschfissiges NaNH~ ein und verfolgt die NH3-Entwicklung fiber 
lgngere Zeit, so erkennt man deutlich die Bereiehe, in denen Hexamethyl- 
disilazan einerseits und Natrium-bis-[trimethyMlylJ-amid andererseits 

200 
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Abb. i. Zeitliclm NH~-Entwicklung bei der ~eaktion yon Trimethylchlorsilan (0,5 Mol) mit Natrium- 
amid (0,75 Mol) in Benzol 

gebildet werden (Abb. 1). Zur Darstellung des [(me)aSi]2NNa bew//hrte 
sieh folgende Reaktionsffihrung : 

40 g (0,37 Mol) (me)a SiC1 (Zutropfzeit 14 Min.) und 44 g 50proz. NaNH2-- 
Benzol-Suspension (0,56 MoI NaNH~,) wurden in Petrol~ther wie zuvor zur 
Reaktion gebraeht. Naeh etwa 24 Stdn. war keine NIts-EntwieMung 
(200 mMol) mehr festznstellen. Der Niedersehlag wurde filtriert, viermal mit 
50ml Petroli~ther naehgewasehen, getroeknet (45,5g), ansehliegend mit 
350 ml Benzol heiB extrahiert. Bei der Destillation des petrol~therisehen 
Filtrats verblieb 1 g an festem [(me)aSi]~NNa. Ans dem Benzolextrakt 
kristallisierten weitere 25,1 g [(me)3Si]~NNa. (Rohausb.: 78~o). 

Einmalige Umkristallisation aus Benzol~Benzin ergab rein weiBes, 
nadelig-feinkristatlines Natrium-bis-[trimethylsilyl]-amid rnit einem 
Sehmelzpunkt yon 170--171 ~ (% N gel. 7,35; 7,46~ bet. 7,64%). Der 
Siedepunkt liegt hSher als frfiher 3 (170 ~ bei 2 Torr) angegeben, er wurde 
zu 202--204 ~ bei 1--2 Torr 6 bestimmt. Bei 170 ~ 1/~g~ sieh jedoeh 
[(me)aSi]2NNa im 01pumpenvakuum quantitativ sublimieren. 

U. Wannagat und H. Kuckertz, unverSffentlieht; Dissert~at~ion H. Kuc~- 
ertz, T.H.  Aachen 1962. 
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Tris- [tri methyIsilyl ]-amin, [ ( m(, )3Si ]3N 

Das zuvor beschriebene [(me)3SiJ2NNa f/illt bei der l~eaktionsffihrung 
in einer sehr reaktionsfi/higen Form an. Trol0ft ma~  naeh Beendigung 
der Ammoniakentwicklung erneut Trimethylchlorsilan zu, so bilde~ sieh 
in hohen Ausbeuten Tris-[trimethylsilyl]-amin. 

Es wurden 54 g (0,5 Mol) (me)aSiC1 und 58 g NaNH~--Benzol-Suspension 
(0,75 Mol NaNNy) wie bisher in Petrot/~ther (40/60 ~ 24 Stdn. under Riihren 
zum ]~iickfluB erhitzt, danach iiberschiissiges (me)3SiC1 (162 g; 1,5 Mol) zuge- 
setz~ trod naeh wei~eren 8 Stdn. filtriert (45 g Niedersehlag yon NaC1, NH4C1 
und etwas unumgesetztem NaNH~). Fraktionierte Destillation ergab 45 g 
(78%) Tris - [~rimethylsilyI] -amin. 

Das Tris-[trimethy]silyl]-amin siedete bei 204,5 ~ und 727 Torr. Es 
erstarrte zu gefiederten Kristallen, die bei 64 ~ in eine andere Modifikation 
fibergingen und sieh bei 73--74 ~ (Sehmelzpunktsmikroskop) verfiiissigten. 

4. D i s k u s s i o n  

Die Auswertung der vorhergehend beschriebenen Versuche zeigt, daft 
man mit  einem einzigen Ansatz und in einem einzigen Reaktionsgef/iB, 
von den tIandelsprodukterl  Trimethylchlorsilan und Natr iumamid aus- 
gehend, in hohen Ausbeutell zu Tris-[trimethylsilyl]-amin gelangt, den 
Ansatz aber auch so unterbrechen karm, dab sich die Zwischenprodukte 
in ebenfalls hohen Ausbeuten abfangen lassen. So reagieren yon den 
Ausgangsmengen an NaNH2 (8 Mole, insgesamt vorgelegt) und (me)sSiC1 
(9 Mole) in Petrol/i ther--Benzol innerhalb der ersten 30 Min. dureh 
Zu~ropfenlassen yon zwei I)ritteln der Trime~hylehlorsilanmenge 

5NaNH2 -}- 6 (me)3SiC1 -> 5NaC1 + NHa ~- NH4CI -}- 3 [(me)aSi]2NH, (16) 

in den darauffolgenden 24 Stdn. unter Erwi/rmen 

3 NaNH2 ~ 3 [(me)3Si]2NH ~ 3 [(me)3Si]2NNa -}- 3 NH~, (17) 

darauf dutch Zugeben des restlichen Drittels an Trimethylehlorsilan und 
8 Stdn. Reaktionsdauer 

3 [(me)3SiJzNNa q- 3 (me)3SiC1 -+ 3 NaC1 -k 3 [(me)sSi]sN. (18) 

Ffir den Gesamtumsatz gilt 

8 NaNH~ --  9 (me)sSiC1--> 8 NaC1 + 4 NH3 -}- NH4C1 @ 3 [(me)3Si]3N. (19) 

Ob die ,,Eintopfre~ktion" vorteilhafter ist als die bisher in Stufen 
durchgeffihrte Umsetzung fiber den Prim~rschritt  

(me)aSiC1 -}- 2 NHa -> (me)3SiNH2 + NH4C1 (20) 

4* 
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und die nachfolgenden Schritte (6), (7) und (8), mag dahingestellt bleiben. 
Die Gesamtbilanz dieser ,,Mehrtopfreaktion" 

NaNH2 + 2 NH~ ~- 3 (me)3SiC1 -> NaC1 -~ 2 NH4C1 -~ [(me)sSiJ~N (21) 

zeigt, dab hierbei fund 2/3 des Natriumamids durch Ammoniak ersetzt 
werden, was den gr61~eren apparativen Aufwaad wohl aufwiegcn kSnnte. 

Herrn Dr. K. Bonath, DEGUSSA, Frankfm~ (Main), day,ken wir 
ffir die (~berlassung des Natriumamids, Herrn Prof. Dr. H. Stature, 
Th. Goldschmid A.G. Essen, ffir das zur Vefffigung gestellte Trimethyl- 
chlorsilan. 


