
Aminochlorsilane und ihre Umsetzung mit Ammoniak 
und Methylamin 
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Von 

U .  W a n n a g a t  u n d  G. S e h r e i n e r  2 
Aus dem Ins t i tu t  ftir Anorganische Chemie der Teehnisehen Hochsehule Graz 

(Eingega~gen am 2. September 1965) 

Monoalkylamino- und  Dialkylamino-dimethylehlorsilane bil- 
den sich leicht dutch Umsetzung yon Dimethylchlorsilan rait der 
doppelten Menge an primgren oder sekundgren Aminen. Sie 
sind sehr hydrolyseempfind]ieh, Die Monoalkylaminoderivate 
neigen zur Selbstzersetzung. Wghrend die Reaktion der Dialkyl- 
aminoderivate mit  Methylamin glatt zu Dialkylamino-methyl- 
amino-dimethylsilanen f~hrt, spaltet Ammoniak die Alkylamino- 
bzw. Dialkylammogruppe unter gleichzeitiger Bildung yon Cyclo- 
silazanen ab. 

Monoalkylamino- and dialkylaminodimethylehlorosilanes are 
easily formed by reaction of dimethyldichlorosilane with the 
double of primary or secondary amines. They are very hygro- 
scopic. The monoalkylaminoderivatives tend to selfdeeompo- 
sition. The reaction with methylamine leads as expected to 
dialkylamino-methylaraino-dimethylsilanes, whereas ammonia 
splits off the alkylamino as well as the dialkylamino groups and 
gives cyelosilazm~es. 
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weitgehend bekann t ,  Uns  interessierte n u n  ira R a h m e n  unserer  Untersu-  
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e Ausz~ige aus der Dissertation G. Schrei~er, Techn. Hochsch. Graz, 1964. 
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chungen fiber die Silicium--Stickstoff-Bindung, wie sich bereits N-substi- 
tuierte Silane ihrer weiteren Umsetzung zu Silylaminen, Disilazanen, 
Trisilylaminen oder Silylhydrazinen gegenfiber verhielten. In  einer Reihe 
yon Mitteilungen sollen unsere bisherigen Ergebnisse unterbreitet werden. 

~bliche Ausgangskomponenten zur Darstellung yon Si--N-Bindun- 
gen sind Si--C1-Bindungen. Zur LSsung unserer Probleme 
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gingen wir daher yon Aminoehlorsilanen aus. 
Die Darstellung der Alkylamino- und Dia]kylamino-dimethyl-chlor- 

silane verlief glatt und mit Ausbeuten um 80% g e m ~  

(CHs)~SiC12 ~ 2 RR'NH ---~ (CH3)2Si(NRR')C1 + [RR'NH2]CI (1) 

1~ stets Alkyl oder Aryl, R'  stets Alkyl oder I-I 

Die Substanzen fallen als klare Fliissigkeiten an, triiben sich jedoch rasch 
bei Feuchtigkeitszutritt. An der Luft bilden sie Nebel. Mit Wasser oder Me- 
thanol reagieren sie sehr heftig. Die Einwirkung der protonenaktiven LSsungs- 
mittel finder bevorzugt bei den Monoalkylaminoderivaten statt. Sie ist ferner 
umso starker, je kleiner der organische Substituent ist. Empirisch lieB sich 
eine angen~herte Reihe NI-ICHa ~ NHC2H5 ~ NHC3]-I7 ) NHC4H9 
) NHCH(CI-I3)2 > NHCH2CH(CI-I3)2 > NHC6Hll > N(C2H5)2 ) N(CsH7)2 > 
> N(C4I-Ig)e > NHC6H5 aufstellen. 

Die Dialkylaminodimethy]chlorsilane farben sieh beim Stehen langsam gelb- 
lich. Die Monoalkylaminodimethylehlorsilane neigen zur Selbstzersetzung. 
So liel~en sich die Methylamino- und J(thylamino-derivate nicht mehr rein 
isolieren; sie zersetzen sich bereits bei Raumtemperatur und in abgeschlossenen 
Ampullen. Hieriiber wird in der folgenden Mitt. eingehender berichtet. 

Alle Verbindungen 15sen sich gut in Petrol~ther (40/60~ Benzin (80/120~ 
Benzol, Toluol, Xylol, J~ther und Dioxan. Ihre physikalischen Daten sind in 
Tab. 1 niedergelegt. 

Mit Methylamin setzen sich die Dialkylaminodimethylchlorsilane 
leicht naeh 

R~NSi(CHa)2C1 § 2 CHaNH 2 ---> 
(2) 

---~ R2N--Si(CH3)2--NHCH a § [CI-I~NR3]C1 

zu den wasserklaren, fliichtigen, nach Methylamin riechenden Dialkyl- 
amino-methylamino-dimethylsilanen urn. 

Die Reaktion der Monoalky]amino- wie der Dialkylaminodime~hyl- 
ehlorsilane mit Ammoniak in Petroli~ther oder Benzol fiihrte dagegen nicht 
zu den erwarteten Silylaminen oder Disilazanen 

2 (t~R'N)Si(CHa)2C1 ~->  2 (RR'N)Si(CHa)~NHe ]1!1 

!] 
[(RR'N)Si(CH~)2]eNH, 
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I I ~ - S p e k t r e n  e i n i g e r  A m i n o e h l o r d i m e t h y l s i l a n e  i m  
B e r e i e h  4 0 0 0 - - 6 5 0  c m  -1 

Zuordnung (C3t{~)2NSi(CIt3)2CI (C,ttg)~lgsi(etts) 2C1 C~HtlNHSi(CH3)~CI C,ttsNHSi(CHa)~C1 

v SiC 663 s 658 s t  663 sg 
683 m 680 s 684 s 689 st  
727 s 727 s 720 m 

7 N i l  799 st  796 sst  
NSi  820 st  818 s t  842 m 
C~-Ia r 903 sst  

998 s t  
1029 st  
1076 st  
1151 m 

NC 1041 st  1036 st  1032 st  1273 sst  
NI-I 1174 s 1177 m 

8s CtI3(Si) 1256 sst  1253 st  1257 sst  1258 sst  
~as C]:I3(Si) 1463 st  1465 st  1449 s t  1499 sst  

P h e n y l  1600 sst  
v C t I (N)  2868 m 2862 st  2848 sst  2897 m 

CtI(Si)  2927 s t  2930 ss t  2926 ss t  
2962 st  2958 ss t  2960 sst  2960 m 

3035 m 
3077 m 
3382 ss t  

CHar 

v NI-I 3386 sst  

T a b e l l e 3 .  V e r s u e h s d a t e n  z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  V e r b i n d u n g e n  
I - - X I I I  

Lfd. Nr. eiugesetz~ R Ausbeute 
g Mol g -'Viol g N[ol %d. Th. 

me~SiCl~ 

I 168 1,3 
I I  64,5 0,5 

I I I  64,5 0,5 
I V  64,5 0,5 

V 55,5 0,43 

V I  64,5 0,5 
V I I  64,5 0,5 

V I I I  64,5 0,5 
I X  64,5 0,5 

N: 64,5 0,5 
X I  64,5 0,5 

R~NSi(CIta)2C1 

X I I  35 0,21 
X I I I  40 0,2 

R..NH 
199 2,74 C2H5 186 1,14 87 
101 1,0 C3J-I7 85,5 0,44 89 
101 1,0 (CHa)2Ctt  35,5 0,18 37 
129 1,0 C4I-I9 93,4 0,42 85 
112 0,87 (CHs)~CHCI-I2 78,9 0,35 83 

/~NH.. 

59,1 1,0 CsH7 50,5 0,33 67 
59,1 1,0 (CI-I3)2CH 56,8 0,37 75 

73,2 1,0 C4Ita 62,0 0,37 75 
73,2 1,0 (CI-I3)2CHCIt2 66,5 0,40 81 
99,2 1,0 C6Hl l  73,3 0,38 77 
93,1 1,0 C6tt5 30,8 0,16 33 

C2H5 29,0 0,18 85 
C3H7 30,1 0,16 79 
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sondern selbst bei - - 3 0  ~ 
unter  Abspal tung der A1- 
kylaminogruppen und an- z 
sehliel~ender Kondensa t ion  "~ 
zu Cyclosilaz~nen : 

2 (~R'N)Si(CH~)~C1 + 
§ 2 NH~ -- -+ R R ' N H  § -~ 

§ NH~C1 + (3) 
+ [--(CH~)~Si--NH--]~ z 

Diese Umsetzung ist "~ 
um so erstaunlicher, als bei 
Umaminierungen in der _~ 
Regel das leiehter fliich- .-~ 

~ige durch das sehwerer 
fliiehtige Amin aus seiner 
Bindung an das Si-Atom 

Q 

verdr/ingt wird. "~ 
Die erwiinschte Sub- ~ F- 

st i tut ion zu Dialkylamino- 
dimethylsi lyl~minen l&l~t ! 

i . sich jedoch mit  N~trium- ~, 
~mid bewirken. Hieriiber | | 
berichtet  uusfiihrlich die ~ 
54. Mitt. (S. 1909ff.) '~ ,~- 

Die I g - S p e k t r e n  eini- z 
ger charakterist ischer Ami- ~ 
nochlorsilane wurden im o 
Bereich 4000--650 cm -~ ~= 
aufgenommen.  Die Banden  
und ihre vermute te  Zuord- 
hung  l inden sich in Tub. 2. -z 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l  . 
�9 

Darstellung der _~ 
A minodimethylchlorsilane ~ 

Zur vorgelegten L6sung ~0 
yon 0,5 g DimethyIchlorsila,n 
in 500ml Petrol~ther (P~, < 
40/60 ~ ) trop% innerh~]b 
20 Min. unter  r~schem 
Rfihren 1 Mol des prim/irea _~ 
oder sekund~ren Amins. Es 
bilde~ sich sofort ein immer 
clichter werdender, flockiger 
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Niedersehlag des Alkylammoniumehlorids. Zur Vervollsti~ndigung der Um- 
setzung wird 1 Stde. unter  t~fiekflug erhitzt. Naeh Erkalten erfolgt Ab- 
dekantieren vom abgesetzten Niedersehlag, chleimaliges Naehwaschen mit  
je 300 ml PN und Filtrieren fiber eine Nutsche. Aus den vereinigten LS- 
sungen wird das L6sungsmittel abdestilliert und der l~fiekstand sehlieBlieh 
fiber 20--30 em lomge Vigreuxkolonnen im Wasserstrahlvak. fraktioniert. 

Die eingesetzen Mengen wie die Ausbeuten an Reaktionsprodukten sind 
Tab. 3 zu entnehmen. Die AnMysen linden sieh in Tab. 4 zusammengestellt. 

Die Umsetzung yon (CI-I3)2SiC12 mit [(CI-I3)2CH]2NH ffihrte selbst bei 
300stdg. Erhitzen zu keiner vollst~ndigen t~eaktion. Bessere Ausbeuten an 
I I I  sind dutch Erhitzen in h6hersiedenden L6sungsmitteln zu erwarten. Bei 
der Umsetzung yon Dimethyldiehlorsilan mit  Anilin fanden sieh neben XI  
nach 12stdg. Erwiirmen aueh gr6gere Mengen an (CH3)2Si(NHC6H5)2. Sehmp. 
40--42 ~ . 

Darstellung der Diallcylamino-methylamino-dimethylsilane 

In  die Lbsung yon 0,2 Mol DiMkylaminodimethylchlorsilan in 300 ml P ~  
(40/60 ~ wird unter I~fihren Methylamin eingeleitet, wobei sich unter Erw/~r- 
men rasch ein voluminSser Niederschlag von Methylammoniumehlorid bildet. 
Weiteres Einleiten yon CH3NI-I2 bis zum Abklingen der exothermen Rea.ktion, 
20 Min. langes Rfickflugerhitzen, Filtrieren des Niederschlags nach Erkalten, 
griindliches Nachwaschen, Abdestillieren des P J( und FrM(tionieren des Rfiek- 
stands fiber eine 30 cm-Vigreuxkolonne sowie eine versilberte Widmerkolonne 
ergibt die in Tab. 3 angegebenen Ausbeuten. 

Reaktionen der Diatlcylaminodimethylchlorsitane mit Ammoniak 

Beim Einleiten yon NH~ in eine LSsung von 0,2 bis 0,3 Mol D}alkylamine- 
dimethylchlorsilan in 500 ml P J( (40/60 ~ bildet sieh unter  langsamer Er- 
w/irmung ein voluminSser Niedersehlag yon NHaC1. Weiteres Einleiten yon 
Ntt3 bis zum ~ViedererkMten, Filtrieren, Waschen, Abdestillieren des LS- 
sungsmittels und  Fraktionierung fiber eine 30 em-Vigreuxkolonne ftihrte stets 
zum Dialkylamin, ttexamethyleyelotrisilazan XIV (Sdp.12 66--68 ~ ; n~)0 1,4442 ; 
gef. %C 33,21, ~o H 9,35, ~oN 19,20, ~oSi 38,35; ber. ~oC 32,83, ~ 9,65, 
~ 19,25, ~o Si 38,40) und  Oktamethyleyelotetrasilazan XV, Sehmp. 94--95 ~ 
Die Ergebnisse blieben bei einer l~eaktionstemp, von - - 2 5 / - - 3 0  ~ unver- 
/indert. 

I m  Einzelnen entstanden so aus 50 g (0,3 Mol) I 15 g (70~o) XIV und 
3,8 g (17%) XV, aus 45 g (0,2 Mol) IV 23,8 g (92%) Dibutylamin, 9 g (62%) 
XIV und 3,8 g (26%) XV und aus 40 g (0,26 Mol) VI 15,1 g (830/0) XIV und 
3,0 g (16%) XV. 

Unser  Dank  gilt I t e r rn  Dr. H. Jonas, Farbenfabr iken  Bayer  Lever- 
kusen,  fiir die Berei ts te l lung des Dimethyldichlorsi lans.  


